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? ??? ???? ? ???? ???? ? ? ?
???? ???? ????? ? ???????? ?????? ???
?? ????? ???????? ?????? ???? ? ?????
??? ?? ????? ????? ??? ???? ? ??? ??? ??
? ? ?????? ? ? ???? ???? ??? ??? ???? ???
? ????? ??? ??? ???
1.1.2 ??????????????????
??????? ????????????????????????
????????? ??? ??? ? ???? ??? ??? ? ????
? ???? ???? ??????? ????? ??? ??? ? ???
?? ? ??? ??? ?? Table 1.1? ???
Table 1.1. ??? ?? ??? ? ?? ? ????? ?? ?
??? ?? ? ? ?? ? ? ?
AES Auger Electron Spectroscopy ? ???? ?? ? ? ? ? ?? ? ??
AFM Atoic Force Microscopy ? ?? ?? ? ? ?? ? ? ?? ?? ?
Ellipsometry Ellipsometry ?? ?? ? ??? ??
EPMA Electron Probe X-ray Microanalyzer X ? ? ???? ? ? ??? ? ? ?? ? ?? ? ??
ESCA Electron Spectroscopy for Chemical Analysis ? ?? ?? ? ? ?? ? ? ?? ?? ?
GDS Glow Discharge Spectrosopy ? ? ? ?? ?? ? ? ?? ? ??? ?? ? ?
FTIR Fourier-transform Infrared Spectroscopy ? ? ?? ? ?? ? ?? ? ?? ? ?? ?
IRAS Infrared Reflection Absorption Spectroscopy ? ?? ? ?? ?? ? ? ?? ?
KP Kelvin Probe ??? ?? ? ?? ? ? ??
RAMAN Raman Spectroscopy ? ?? ? ?? ?? ? ?? ?
RBS Rutherford Backscattering ? ????? ?? ? ?? ?? ? ?? ?
SEM Scanning Electron Microscopy ? ?? ?? ? ? ? ?? ? ?? ? ?? ?
SIMS Secondary Ion Mass Spectrosopy ? ? ??? ? ?? ? ? ?? ??? ??? ? ?? ?
UPS Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy ?? ? ?? ?? ? ? ?? ? ?
XAFS X-ray Absorption Fine Structure X ? ?? ? ?? ?? ? ?? ? ?? ? ?? ? ?
XPS X-ray Photoelectron Spectroscopy X? ? ?? ?? ? ?? ? ? ?? ?? ?
XRD X-ray Diffraction X? ? ?? ? ? ??
Table 1.2?? ????? ???? ??????????????? ??
? ??? ? ?? ? ? ???? ? ??? ?? ?? ? ?
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Table 1.2. ? ? ??? ?? ?? ? ?? ??? ??
???? ? ? ?? ? ?? ? ? ?
XRD X ? X ?? ? ? ?? ?? ? ? ??? ? ? ?? ? ?? ??
XPS X? ?? ? ?? ????? ??? ? ? ?? ? ?? ??? ?? ?? ? ?? ?
XAFS X? X ?? ? ?? ?? ?? ?? ??? ? ? ? ?? ?? ?
RAMAN ?? ? ? ? ? ???? ?? ? ?? ?? ? ?? ??< 2μm?? ? ?? ?
1.1.3 X????
???????? ???????????????? ??? ??? X
? ? ? ?? ? ? ? ?? ? X ?? ?? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ?? ???
? ? ? ? ?? ??? ? ? 2d × sinθ = nλ?d ? ? ? ? ? ? ?θ ? ? ? ? ? X
??? ? ? ?λ? X ? ? ? ?? ?? ? ? ? ?? ? ??X ? ? ? ??X-ray
diffraction??? XRD? ?? ?? ? ????? ???? ??? ?? ???
? ?? ??? ? ?? ?? ??? ? ? ?? ? ? ?
??? ????????????????? ???????????
? ? ? ? ?? ? ? ?? ?? ? ? ?? ? ?? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ?
? ? ? ? ?? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ?JCPDS?Joint Committee on Powder
Diffraction Standards??? ?? ? ?? ? ?? ?? ??? ??? ???? ?
??? ?? ? ?? ???? ? ? ?
?? ?? ???? ??? ? ??? ??? ??? ??? ???????
????? ???????????????????? [1]??????
??? ????? ??? ?????? ? ??? ?????? ? ????
???????????????? ?? ?????? ???? ????
? ?? ??? ?? ?? ? ? ? XRD?? ? ? ???? ? ? ? ?
??? ???? ? ??? ?????? ??? ????? ??????
?? ? ?????? ???? ?????? ?? ??? ????? ? ?
??? XRD?? ??? ??????? [2],[3],[4]?XRD?? ??? ????
??????? ???????? ??????????? ??????
??? ? ? ?
????? ?????????????? ????????????
?????????????????? α???? X?????????
? ? [5] ??? ????? ??? ? ?? ?? ?? ? ?? ??? ????
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?????????? ?????? [6]? ?????? ??? X????
? ?? ? ????? ?? ??????? ?? ????? ????? ?
???? ? ? ? [7]?
1.1.4 X???????
X ? ? ? ? ? ? ??X-ray photoelectron spectroscopy?? ? XPS ? ?? ?X ?
?? ? ?? ?? ? ??? ??? ????? ???????? ?? ??
? ??? ? ? ??? ? ? ?
XPS?? ?? ?????? ???????????????????
?? inelastic-mean-free-path??? IMFP?? ??? ??????? ? ? ???
?? ? ? Mg Kα??1253.6 eV?? Al Kα??1486.6 eV??? ???????
???????? ???? ??????? ???? ???????? ?
? nm??? ? ? ?
XPS??? ?? ???????? ???????? ?????? ??
?? ??? ? ??? ????????????? ??????????
?????????? ??????EPMA? EDS?????O?N?C??
? ? ??? ? ??? ?? ???? ? ?? ????? ?? ? ??O−? Cl−?
SO2−4 ?? ?????????? ?? ??????????? XPS? ??
? ?? ? ? [8]?
?????? ?C. Laygraf[9]??? [10]???? [11]? J. P. Coad? [12]? ???
???? ??? ??????? ? ??????? ??? ???? ??
????? ??? ? Fe? Cr? Ni? O? ????? ???? ??? ???
??? ??? ? ? ???? ??? ??? ???? ?? ???????
? ? ?? ? ? ? ? ? ? ?? ? ? ?? ? ? ?? ? ? ?I. Olejford[13],[16]? P.
Marcus[14]? K. Asami[15] ? ? ? ???? ? ??? ? ?? ? ? ? ?? ? ??
? ???? ?XPS? ????????????????????????
XPS? ??????? ??? ? ???? ???? ?? ???????
???????????????Ar+??????????? ???? ?
??? ??? ???? ??? ?????? ??? ? ?? ???? ? ?
[17] ??? ??? ??? ? ?????? ?????? ??? ??? ??
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??? ?? ???? ? ?????? ???? ????? ???????
????? ??? ?????? ??????????? ???????
[18]? ????? ?????? ????? ???? ?? ????? ??
? ?,? ? ??? ? ??? ? ??? ? ? ? ?
????????? ?????????????????? ????
?? ?????? [19]?????????? ???? 95%????? ??
???? ?? 95%?????? ?? 3λ??????? ????????
??? ?? ?? nm??? ????? ?? ????? ??? ?????
?? ?????????? ??????????? ?????????
????????????????????????? ???????
? ??? ? ? ???? ?? ?? ??? ? ? ?
1.1.5 XAFS?
X?????????X-ray absorption fine structure??? XAFS? ??? ??
? ? X?? ???? ? ???????? X???? ?????????
?????????????????????????? X???? ?
? ??? ?? ? ???? XAFS ?? ?? ? ? ? ? ?
??? ??? ??? ????? ????? ??? ?????????
? ???? ? ? ???? ??? ?? ?? ? ? ?X ?? ??? ?????
?? ? ??? ? ln(I0/I)?? ????? ?? ???????????? ?
?? ?? ?? ?? ? ?? ? ? ?? ?? ? ? ?? ? ?? ? ? ?
XAFS??? ?? ? ?? ?? ?? ?? ?? ? ?? ?? ?? ?? ?? ?
?? ?????????? ????????????? ? ??? ???
??????????? ??????? ? ??????????????
? ???? XAFS ? ?? ?? ? ? ?? ? ? ?? ? X ? ? ?? ? ? ??
???? ??????? ??????????? ?????SR??? ?
??? X??? ? ?????? ????????? ????? ????
?? ? ? ?
? ? ?? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? 1 keV ? ? ? ? ? ? ?? ? ? ? ?
? ? ? ?? ? X ? ? ? ? ? ? ??extended X-ray absorption fine structure?? ?
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EXAFS???? ? ???????????? ??????????? ?
?????????????????? ???? EXAFS???????
?? ?? ? ?? ??? ??? ??????? ?? ? ??????? ??
????? ? ?? ???? ????? ? ???? ???? ???? ?
?????? ??????? ?? ????? ?? ?? ?????? ??
? ?? ?F. W. Lytle[20] ? ?? ?? ? ?? ??? ? ? ? ?
? ? ? ? ?? ?? ? ? ? ?? ? ? ??? X ? ? ? ? ? ? ? ??X-ray
absorption near edge structure??? XANES?? ?? ? ??XANES ?? ?? ??
? ?????? ??? ??????? ??? ??? ??? ??? ? ?
?????? ?????? ?? ? ? ??????? ???? ?? ? ? ?
??????????? ??????????????????? ??
? ???????? ?? ??? ??? ?FEFF[21] ?? ????????
????? ??? ?? ???????? ????? ??? ?? ??? ?
XANES?? ?? ?? EXAFS?? ?? ?? ??? ??? ?????? ??
?? ??? ???? ???? ???? ?????? ??? ?????
? ?? ?? ? ? ? EXAFS ?? ?? ? ? ?? ? ? ? ? ? ? ? ? ?? ? ?
XANES ?? ? ?? ? ?? ?? ?
XAFS?? ?????? ???? ??? ?? ??XAFS?? ?????
???? ????????????????????????????
????? ? ? ??? ??????? ?? ??? ????? ????
? ?????? ? ??????????? ?? ?????? ?? ??
?? ? ? ? ?M. Kimura? [23] ? ?M. Yamashita? [24] ? ?EXAFS ?? ? ? ?
??? ?????? ??? ? ??? ?A. J. Davenport? [25]? ??????
?????????? XANES?? ???? ??? ????????? X
??????? ???? ? EXAFS????????? ????????
? ? ? ?? ? ?? ?? ??? ?? ?? ? ? [26]?
1.1.6 ??? ?????
????? ??? ?? ???? ?????????????????
?? ???? ????? ????? ????? ?? ????? ????
?????? ???? ?? ???????? ?? ???? ??????
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????? ?? ?????? ?????????????? ?? ???
? ?? ??? ?? ??? ???? ?? ? ?????? ? ?? ???? ?
???? ??????????????????? ??????? ??
? ? ?? ??? ? ???? ??? ? ????? ?????? ???
??? ?????? ??? ?????????? ??????????
???? ?1–2 μm ??? ????? ? ???? [27],[28],[29],[30] ? ????
??????????????? ?????????????? ???
?????? ?????? ??? ? ???? ? ? ? [31]???????
? ? ??? ??? ??? ????? [32] ? ?????? ??? ??? ?
?? ? ? ?
1.2 ??????
??? ? ? ?? ? ??? ? ? ?? ? ?? ? ??? ??? ?? ? ?
1.2.1 ?????????????????????
????????? ???????? ??????????????
? ?? ? ???? ??????? ???? ?? ???? Cr-Cu-P? ???
??? ?????? ?? ??? ? ? [33]????? ?????? ???
???? ?? ???????? ? ???? Ni? ???? ? ???? ?
??? ??????? ??????Ni? ??? ??? ????????
? ??? ????? ???? ? ? ? [34]????????? ?Al? ??
?? ? ??? ???? ?? ? ?? ???? ? ???? ? ? ? ??? ?
??????? ?Al? ??? ???? ??????? ?Al??? ???
? ?? ? ? ?? ???? ? ? ? ?
?? ???? ?Al?? ?? ???????????? ?? ???? ?
?? ?? ??? ?? ??? ????? ???? ??? ? ???? ? ?
?????? X????????????????? ? X??????
? ???? ???? ??????? ?????????????? ??
?? ? EXAFS?? ?????? Al? ???X????? ? X???? ?
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??????? ??? EXAFS??????????? ????????
? ?? ?? ? ??? ? ??? ?? ? ?
???????? ??????????? ???? ?????? ??
????????? ?????????? ?????????? XANES
?? ? ??? ?? Al? ? ?? ?? ? ?? ? ?
XANES???? ??????? ???? ???? ??? ??????
????? ?????????? ??????????? ??????
????? ?XANES?? Al??????? ??? ??EXAFS?? ?? ?
???? ?????????????????????????? ??
??? ?? ? ?? ? ?? ?? ?? ?? ? ? ? ? ?? ? ??? ? ?
1.2.2 ?????–??????????
??? ?? ???? ???? ? Ni??????? ???????? ?
CO2??????? ????? [35],[36]???????? ????????
????? ? Cu? ??????????????? ??? Cu?????
? ?? ?? ?Cu???????????? ????????? ????
?????? ?? ?SIMS? AES?? ??????????TEM?? ???
????????????? ??????? ?????????????
??? ??? ? ??? ? ? ?? ? ?? ??? ?? ? ? ? ?? ??? ?
?????????? ?RBS?? Rutherford backscattering spectrometry ?? ?
?? ??????? ?????? ?Ni?Cu? Cr? ?????RBS????
????????????? ?? X??????? ???? XPS??Hard
X-ray photoemission spectroscopy?HAXPES[37]????????????????
??????? X???????? ?? ? ???? ? Al? Mg????
? Cu? Ti?? ??? ?? X?? ???? ? ??? ???? ???? ?
??????????Cu Kα?? ??? 8 keV??????? ?????
??????????????????? ?????? ???????
XPS ?? ?? ?? ?? ? ? ???? ? ?Fig. 1.1? Cu ? ? ? ?? IMFP?
? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ?? ?? ? ?8 keV ? ? ? ? ? ?? ? ? ?











Fig. 1.1. TPP2M ? [38] ? ?? ???? ? Cu?? ?? ? ? ??? IMFP?
? ? ? ? ?? ? ?? ? ? ? ?? ? ?? ? ? ?? ?? ?? ? ?Fig. 1.2?
? ? [39] ? ?? ?? ?? ? ? ? ? ?? ? ? ?? ? ? ? ?? ?? ? ? ?
?Synchrotoron Radiation??? SR ??????????? ????????
? ?? ? ?? ?? ??? ? ? ?
1.2.3 ?????????
???????????????????????? ????????
??????? ???????????????????? ???? ?
?????? ???????????????????????????
???? ??????????????????? ??????????
? ?? ??? ???????? ?????? ????? ??????
????????????????????????????? ???
?????? ?????? ???????? ??? ?????? ???
?? ? ?? ?? ? ?? ?? ? ? ? ?? ?? ? ?? ?? ? ? ?
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Fig. 1.2. ? ??? ??????????? ??? [39]? Cu?????? ?
? ?? ???? ? ?
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????? ??????? ?? ????? ??????? ?????
? ??? ?? ? ?? ?? ? ?? ?? ?? ? ? ?? ??? ?? ??? ?
FeO? ??????? ???? ?? ????? ?Fe? Fe3O4? ?????
?? ??? ?? ? [40]??? ? ???? ??? ??? ??? ??? ???
? ?? ?? ?? ? ? ??? ? ?? ?? ???? ? ? ? [41]?
???????? ????? ????????? ???? ?????
?????????????? ??????????????????
?? ? ? ?? ?? ?? ?? ?? ?? ? ?? ? ??? ?? ? ?? ? ? ?
??? ????? ??? ??? ????? ???? ?????? ??
?? ???? ??? ??? ? ? ?
?????????? ???????? ??? ??????? ???
???? ???????????????? ???? ?????? ??
?? ??? ???? ??? ??????? ???? ? 100?? ????
??????????? μm??? ?????? ???? ??? ???
??? ????? ???? ????????? ????? X?? ???
XRD?? ??? ????? ??????? ??? ??? [42] ? ????
?? ???? ? ?? ? ???? ? ? ??? ??? ? ?? ? ?? ??? ?
????????????? ???? ?????? ???? ????
?????? ??? ? [43],[44]???????????? ???? ???
?????????? ????????? ???? ??? ??????
??????????????? ? ???????????? ??? ?
?? ?? ?? ?? ? ? ?
??????? ????? ?? ??????????? ??????
????? ?Cr?Cu?P??????? [33]??????????????
?? ?? Cu???? ?? ?? ????????? ???? [45],[46] ? ?
??? ????? ?Cr???? ??????? ?????? ? α-FeOOH
??? ?? [4] ?? ??? ? ?????? ?? ??? ?? ??? ? ??
? ??? ? ? [47] ?? ?? ? ???? ? ?
??? ??? ???? ????? ???? ??? ?????????
?? ??? ???? ???? ? ??? ??? ???????? ?? ??
? ?????? ??????????????????? ???? ??
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? ? ??? ? ??? ??? ? ??? ? ?? ??? ? ?
??? ??? ?????????? ??????? ?XRD?? ???
?????????????????????????????????
??????????? ???? ????????? ?????????
??? ???? ?????? ??????????? ??? ?? ??
??? ?????? ???????? ????????? ??????
???? ??? ?????? ?? ??? ???? ? ???? ????
? ??????????? ???? ???????? ????????
??????????? ?????? ???? ???????????
??????? ??? ?????? ???? ? ??????? ???
? ???? ??? ?????? ? ????? [48] ? ?? ?? ?????
??????? ?????? ?? ??? ????????? ?????
???? ?????????????? ???????????? ??
?? ?? ?? ?? ? ? ??? ?? ?????? ? ?? ?? ?? ? ?? ?
? ?? ??????????? ???? ????????????? ?
?????? ????????????? ??? ?? ?????? ??
? ?? ??? ??? ?
1.3 ??????
?? ?? ?? ?? ? ?? ? ?? ? ??? ? ?? ? ????? ? ? ?
????? ????????????????? ??????? ??
?????? ??? ?? ???? ? ????? ?? ????? Al? ?
?? ?XRD?? EPMA????? ??????XAFS?????????
? ? ? ?? ???
????? ?????????? ? Ni???????? ?? ????
? Cu? ? ?? ??? ??? ? ? ? ?? ? ? ? ?? ? ?? ?? ?? ? ?
HAXPES? ??? ? ?? ? ??? ?? ? ?
? 4 ??? ??? ? ??? ? ? ?? ?? ? ?? ??? ?? ? ?
????? ?? ????? ? ? FeO? ? Fe? Fe3O4 ?? ???????
??????? ?XRD?????? 2???????????? ???
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? ???
?? ??? ? XRD?? ? ?? ????? ? ???????? ????
???? ??? ????X?? ???? ???? ???????? ??
? ? ??? ?? ?? ? ??? X?? ??? ???? ???? ???? ?
???? ?????????? ??????? ???????? ???
??????? ??????? ??????????? ???? ???
? ?????? ??? ? ??? ? ???????? ??? ?????
XRD? ?? ? ?
??? ???????????????? ??????? ?????
???????????????????????????????? ?
?????????? ??????????????????????
?? ?? ?? ??? ?
? 5 ?? ?? ??? ??? ? ? ?? ? ?? ? ??
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Al? Si? ?????? ????????? ? ???????????
? ?Al??? Si? ???? ??? ??????? ???NaCl???? ?
???????? ??? ????? ????? ???? ??? ?? ?
Cr?????? ????????? [1]?????????? ?Al? Si?
??????? ??????????? ??????????????
? ?? ? ?? ? ?? ? ? ?? ? ? ? ? [2]?[3]?[4]?[5]?? ? ? ? ?? ? ?
????? ???? ??? ??????? ??????? ? ?????
????? ???? ?Al??? Si? ??? ? ??? ??? ? ??? ?
? ??? Al? ??????? ? ????? ????????? ? ? ?
??? ???????? ? [6]?????????? ?????????
????????????????? ???????Al???????
? ?? ??????? ???? ??? ???? ???? ??????
? ?? ??? ??? ??? ? ?? ? ???? ???? ? ?
???????????????? Al????????? ??? ??
????? ? Al? ??? ? ??? ??? ? ?????? ???? ??
????????? [4]?[6]???? ??? Al??????? ?? ??? ?
??????????????????? ??? ??? Al? Fe????
?? ??? ??FeAl2O4?? ? ?? ? [2]?[3]?[5] ? ???? ? ? ? ??? ?
?? ?Al? ?? ?? ??????? ?????Fe?? ????? ???
?? ? ???? ? [4]??? ?H. E. Townsend? [7] ? ? ? Al???? ???
??? ???????? ?Al??? ??? ??? ??? ?? ? ???
???????? ??? Al?????????? ???? ??????
?? ?? ?? ??? ??? ?? ? ?? ? ?? ? ? ?
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? ?? ? ??? ? ? ? ? ? ? ? ?? ? ? ? ? ? ? ? ?? ? ? ?? ?
? ???? ??????? ?????? ?? ????? ??? ? Al??
?? ????? ????? ?????????? ???? ? Al????
? ???? ??? ??? ?? ???? ????? ???? ?? ? Al?
? ?? ?? ? ? ? ?? ??Electron Probe Micro-Analysis?EPMA?? ?? ??
??????X-ray Absorption Fine Structure?XAFS???? ? ?? ??? ??
? Al? ?? ??? ??? ? ?
2.2 ??
Al???? ????? 5?????? ??? ? ?Table2.1? ?????
?????? ???? 17 kg?????????????? ?? 7 mm??
???? ? ??? ???? ? Fe-Al? ???? ??? ??? ? ?? ??
?? X-ray diffraction?XRD?? ? ?? ? ?
???????60w×100l×6t?mm3??????????????????
?? ? ?? ??? ???????? ?????????? 1600 m???
? ???????? ??? ?? ??? ?? 2??????? 30????
? ?????? ??? ?????????? ?? ?????? ????
?????? ???? [8]? ? 1996? 4??? 1997? 3???? ? ???
? ? ? ?0.4 mdd?NaCl:mg/dm2/day??? ? ?? ? ??1997 ? ? ? ? ?? ? ?
1.1 mdd[9] ? ??? ?
??? ???? ????????????????? ???? ? ??
??????????? 0.5Al?? ?????????????????
? ??????????????? ????? ??? ?????? ??
?? ? ??? ????????? Al? ???? ? ? 0Al?? ???? ?
? ??????? ??? ? ????? ?? ????? ?????? ? ?
?????????? 0.5Al?2Al???????? ??????????
? ?? ??? ?? ? ??? ? ?
XRD? ?? ?? ? ? ? ?? ? ? ??? ? ?? ?? ? ? ?? ? ? ??
? ?Co Kα?? ??? ? θ − 2θ ?? ??? ???? ZnO? ??? ????
?? ??? [10]?
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??? ???? 2??????? ??? 1?????????????
????? ???????? ??? ? ?????????? ? ????
? ???? ? ?????? ????????? ???????? EPMA
? ?? ?? ? ?
????????????Jobin Yvon?? HR800???? ???? LD??
???532.5 nm????????? 50?????? ??????????
???????????????? ?????? 0.3 mW????????
???? ???? ? ????? <2 μm? ???? 4 μm???? ??? ? ?
EPMA??? JEOL JXA-8100? ??????? 15 kV? ??? ? ?EPMA?
?????? ????? ??? ?? ?? ?????? ?????? ?
? ? ?? ?? ? ?? ?? ? ?? ?EPMA? ?? ?? ? ?? ? ?
XAFS ?? ? ??Al ? ?? ? ? ? ?? ?? ? ?XAFS ?? ?? ? ? ??
? ?? ? ??? ? ? ?? ?? ??? ? ? ?? ?? ? ??? ? ?? ??
? ?? ? ? ?? ?? ?? ? ? ? ? SR?? ? ? BL10? ? ? ? ?KTP ? ?
?KTiOPO4?? ?? ???? ??????? ?? ? ????? ??? ? ?
X????? ?? ?Al?? ????????? [11]???? ??? ?? ?
??? ?????? ? ??? ? ??? ? ???? ?? ?? Al????
? ?? ?? ??Extended X-ray Absorption Fine Structure?EXAFS??? ?? ? ?
?? ? ?? ? ?? ? ?X-ray Absorption Near Edge Structure?XANES??? ??
? ?? ??? ? ?
?? ?Al ?? ?? ? 4?? Al? ? α-FeOOH? ?Fe(NO3)? ?? Al(NO3)?
? ?? ??? ? ?U. Schwertmann? [12] ? ??? ?? ??? ? ?
????????? Fe????Al???? ICP-AES????? ?10.4 at%?
7.0 at%?5.5 at%?1.5 at%? ? ???? ??? ? ???? ??????? ? ?
α-Al2O3? ? ? ?? ????? ??γ-Al2O3? ? ? ?? ????? ???? ?
γ-AlOOH? ?????? ???????? XANES????????? ??
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2.3 ??
2.3.1 ????????? ???????? ????
???????? ??? ???? ? 2???? ????? ? ?? ??
????? Fig. 2.1???????????? ?2 mass%Al?????? 2Al
???????? ???? ??? ????????? ??? ?????
??? 5Al????? 10Al??? ??????? ?????? ?????
? ?? ? ?Al ? ? ?? ? ?? ? ? ? ? ? ? ?? ?? ? ? ?? ?? ? ?
10Al?? ? ?? ?? ?? 40 μm/year ? ????? ??? ???? ? Al? ?
?? 1??????????2??? ?????????????? ?Al
? ??? ? ? ?? ? ?? ?? ?? ? ?? ?? ???? ? ?
?? ? ? ?? XRD ?? ?? ? ? ???? ?? ? ? ? ?? ? ? ? ??
? ? ? ? ?? ? ZnO ? ? ?? ? ?? ? ? α-FeOOH?Goethite?? β-FeOOH
?Akaganeite??γ-FeOOH?Lepidocrocite??Fe3−δO4?Fe3O4?Magnetite??? γ-Fe2O3
?Maghemite????? ??? ? ?? ?? ???? ?? XRD? ? ??? ?
? ???? ? X????????XRA?? ????? ? ?XRD?? ??
???? ??? ????????? ?Fig. 2.2? ?????? ? ????
??? ??? ? ??? ? ?XRA?? ? ??? ???? ??? ?Al???
???????????? ?????????? ???? ??????
??????? ??? ????????? ?????? ???????
? ? Fe3−δO4 ? ?? β-FeOOH? ? ? ? ??? ? ? ?? ?? ? ?β-FeOOH?
pH1–3 ??? ?? ??? ??? ??? ?? ?? ? ?? ???? pH? ?
??? ?? ??? ?? ???? ?? ?? ? [13]????? Al?? ???
???Fe3−δO4???? ??? ?α-FeOOH?????? ??? XRA????
? ????????? ??????????? ??? ?β-FeOOH?Fe3−δO4














































Fig. 2.1. Al????????????????? (a)????? (b)???.
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Table 2.1. ?? ? ??mass%??
steel C Si Mn P S Cu Ni Cr Al N
0Al 0.051 0.01 0.01 0.001 0.001 0.01 0.01 0.01 0.001 0.0007
0.5Al 0.053 0.01 0.002 <0.001 0.0002 0.01 0.01 0.01 0.49 0.0016
2Al 0.053 0.01 0.002 <0.001 0.0001 0.01 0.01 0.02 1.85 0.0015
5Al 0.053 0.01 0.001 <0.001 0.0002 0.01 0.01 0.02 4.99 0.0010
10Al 0.056 0.03 0.002 <0.001 0.0002 0.02 0.02 0.07 10.33 0.0009
Fig. 2.2. ?? ??? ? ??? ?? ??? ? (a)?? ?? ??? 1? ???
(b)? ??? ??? 2 ? ???? ? ? ?.
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2.3.2 ??? ??????????????? ???? Al?
?????? ?????
XRD??? ??? ? ? ?? ???? Al?? ???? ??? ????
??? ?????? ???? ???? ? Al? ????? ??????
????? ???????? ???? ????? ??? ???? Al??
????? ??????? ?????? ??? Al????????? ?
? ?? ?? ? ??? ?? EPMA? ? ? ? ?? ? ?
?? ???? ??? EPMA??? ???Fig. 2.3–2.5? ??? ?? ?Al?
??? ? ??? ???? ?? ??? ??? ? ?????? ???? Fe
?? O??????? ?Al? ??? ???? ???? ?????? ??
?? ? ?
800 600 400 200





















Fig. 2.3. ???? 1?? ??? ? 5%Al? ?????? ????? ? ? ?
??: (a) EPMA????????? (b)??? 1–5???? ??? ????
?? ?? ? ?
23
























Fig. 2.4. ???? 2?? ??? ? 5%Al? ?????? ????? ? ? ?
??: (a) EPMA????????? (b)??? 1–7???? ??? ????
?? ?? ? ?
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Fig. 2.5. ???? 2?????? 0.5%Al??????? ????????
??: (a) EPMA????????? (b)??? 1–8???? ??? ????
?? ?? ? ?
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? ? ? ? ? 5Al ??? ? ?? ? ? ?? ? ? ? ?? Fig. 2.3(a)? ? ??Al
? ???????????? ???????? ??????? ?Cl??
??? ??? ? ?? ?? ???? ? ?
Fig. 2.3(a)SEM??????? ?? ?? 8 μm?????? ??????
? ? ? ?? ? ? ?? Fig. 2.3(b)? ????? ? ? ??Fig.2.3(a) ? ? ? 1?2?
??? ?XRA?? ? ??? ? ?? ?? ? [14]? ???? ? ???? ??
? ?? ? ??? ?? ? ?α-FeOOH? ?? ? ?? ? ? 3?4??? ?? ? ?
??? γ-FeOOH? ??? ?? 5???? ?????? ???????? ?
??? ??????? ?????? ???? ? JIS???? SMA???
?? ????? ??? [15] ? ??????? ??? XRA?? ? ????
EPMA? ? Al? ??? ? ? ??? ? ?
Fig.2.4? ????? ???? ? 5Al??? ?? EPMA??????? ?
??? ?? ?? 16 μm??? ??? ?? ?? ??? ?????? ???
Fig.2.4(a)?? ?Al??? ???? ????? ???????? ?????
? ? ? ? ? ?? ? ? ? ? ? ? ? ? ?? ? ?? ? ? ? ?? ? ? ?? ?
??? Cl? ?? ????? ?????? ?????????Cl?????
Al?Na? ? ?? ? ????Cl? Fe ?? O? ? ?? ? ?? ?
Fig.2.4(a)SEM???????? ???? 16 μm??? ??? ???? ?
? ? ? ? ? ? ? ? Fig.2.4(b)? ? ??? ? ? ? ?? ? ? ? ?? ? ? 6?7?
? Cl ? ? ? ?? ? ? ?β-FeOOH? ? ? ?? ? ?? ? ?? ? ? 7?? ? ?
γ-FeOOH ? ?? ?? ? ? ? ? ?? ? ?? ? ? ?Cl ? ? ? ? ? ? ? ? ?
? ? ? 1-5??? ?α-FeOOH??? XRA? ???? ? ?? ?? ?? ?? ?
?? ????? Al?????????? ???????? ??? ?Cl?
??? ??? β-FeOOH???? ???????? ??????????
? ??? ? ? ?? ?? ?
?? ????? ???? ? ?0.5Al??? ???????? Fig.2.5? ?
??EPMA? ? ??? ????Fig.2.5 (a) ??? ??? ?? ???? Al? ?
??????? ? ??? ? ? ???????? ???? ????? 5Al
??????? ???????? ???????? ??????? Al?
?? ?? ?? ???? ?? ???? ????????????? ??
?? ??Cl??? ????? ???? ??????? ??? ?????
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? ???? ??? Cl? ??????? ???????? ??? Al??
? ?? ? ? ?? ??? ?
Fig.2.5 (b)? ?16 μm ? ? ? ? ?? ? ? ?? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ??
? ? ?? ?? 1–6?? ?? ?XRA??? α-FeOOH? ? ? 1?4?5?? ?? ?
Magnetite? ?? 2?3?4?6????? ???? ?? ?? ??? ? ?Al??
? ?XRA?α-FeOOH?????? ??? ??????? ??? Cl? ???
???? ?? 7???? ?β-FeOOH? ?? ?? ?? ??? ? ???? ??
? ??????? ?? 8???? ?α-FeOOH??? γ-FeOOH? ???? ??
? ?? ??? ? ??? ?? ??? ?Fe3O4 ? ? ?? ? ?? ??? ?
???? ?? ?Al???????? ?? ?????????????
??????? ??? Al????? ????? ??? ??? Al????
? ?XRA?α-FeOOH? ??? ???? ??? ??? ??? ?? ??? ??
? ????? ? Al? ??? ? ???? ? ?????? ????? ??
???? ? ?? ? ?? ?? ?? ???? ??? ? ?
2.3.3 XANES?????? ?? Al?????
????????????? ??????? ???? Al??????
???????? ?? Al? ?? ???????? ???????? ??
??? ?????????? ??? Al???????????? ???
??? ? Al????? ???? ? ? ???? ? ??????????
?? XPS??? ? ???? ?? ?Al? ?? ?? ????? ?? ????
? ???? ? ??? ??? ?? ???? ??? ???????? ??
????? ??? ??????Electron Energy-Loss Spectroscopy?EELS???
??? ?EPMA????? ??? ?EPMA????? X????? ???
? ? Al ? ? ? ?? ? ?? ? Extended X-ray Emission Fine Structure?EXEFS??
? ?? ?? ???????? ??? ? Al??????????? Al?
? ? ? ?? ???? ? ? ? [2]?[3]?[4]?EELS? EXEFS? ?? ?? ? ? ? ?
?????????? ?????????????? ?Al??????
????? Al? ?????? ??? ????????Al2O3 ? ?? ??
? ? ??? ? ? ????? ?Al? ?? ?? ??? ? ??? ??? ? ?





















Fig. 2.6. ??????????? Al??????? ??? Al K? XANES?
? ?? ? ?? ? ? A? B? ?? ? ?? ?? ?? ?? ? ?
? ? ? ?Al? ??? ?? ? ? ?? ?? ?? ? ?? ?? ??? ??? ?
? ???? Al??? ????? ??? SN???? ? ????? ???
???? ? ??????? ???? ?? Al? ????? ?????? ?
Al K? XANES ??? ??? ? ?
???? ????? 5?10Al???? ????? ????? 0.5?5?10Al
? ? ? ?? ? ? ? ? ? ?? ? Al? ? ? K ? ? ? XANES ? ? ?? ? ?
Fig.2.6? ?????? ?????? ?? ????????Al3+?????
? ????? ?1569 eV???A? ?? ??1572 eV???B? ?? ????
?? 2??? ?????????? ???????? ???? Fig.2.6? B
? ?????1572 eV?? ?????? ?? ??? Al?? ????? ??
? ?? ?? ?? ? ?
Fig.2.7? ?????? Al K??? XANES?? ?? ?? ???Al? 4??






















Fig. 2.7. γ-Al2O3, α-Al2O3? γ-AlOOH4? Al K? XANES?? ?? ? ?
????? ??? ? ??????? ?γ-Al2O3?? ??? 4???? Al?
??????????? ????? ????? γ-Al2O3? ??? ?? ??
? ????? ???? AlO4 ??? ??????? ? ?????????
? ??? ??? Al K??? ?? ??? ??? ?? ??? ??? ???
??? ????? 6????? ????????? ??? ??????
? ? ? ???? ? ????? ??? ?γ-AlOOH?? ? ???? ????
?? Al?? ? ?? ?? ? ??? ????? ???? ??? ? ?γ-AlOOH
?? ? ?? ? Al? ?? ?? ??? ???? ? ? ??? ?? ? α-FeOOH?
γ-FeOOH???????? Fe(O,OH)6 ????????? ???????
? ?? ? ? ??? ?
??? Al?Fe???????????????? ??????????
?? ???????????? ?????? [17]?[18]?Fig.2.3–2.5??? ?
????Al? Fe?? O????????XRD?? Al??????????
???????? ?Al??????? ???? ???????????
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? Fe? ??? Al? ??????????? ??????? ???? ??
? ? ? ?Al ? ? ? α-FeOOH ? ? ? ? ? ? ? ? ?? ? ? ? ? ? ? ?
[16]?[17]?[18]?[19]?Al???? XANES???????? ?? ?? A ?? ??
1569 eV??B? ?? 1572 eV????? ?10–33 at%???? ???? ?Al?
? ?? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? A? ? ? ? ? ? ?? ? ? ? ? ? ? ?
[16]?[19] ??????α-Fe1−xAlxOOH?x=0.1-0.33?????? ? [16]??? ?
?????? ????? ?????? ????? ??? ? ?? ?? ??
??? ??? ????? ?? Al K? XANES????????? ????
? ??? ??? ? ? A? ?? ??? ?? ?? ? ? ?? ? ?
??? ? α-Fe1−xAlxOOH?Al??? 1.5-10.4 at%?? Al K? XANES?? ??
? ? Fig.2.8? ???Fe? ?? ? Al? ??? ?? ?? ??? ?? ? ? B?
?? ????????? ????? ????????? ???????
? ? ?? ? ? Al K ? XANES ?? ?? ? ? ? ?? ? ? ? ?? ? ??? ?
? ??? ?? Al? ?? α-Fe1−xAlxOOH?? ? ? ?? ? ? ? ? ? ?? ??
? ??????? ???? 10%?????????? ??????? ??
Al K? XANES ?? ?? ??Fig.2.6??? ? ? A?B ??? ?? ? ? ?? ?
????? ????? ??? ? Fe? Al???? ???? ? ??? A?B
? ?????? ??????? ???? ? ???? ????? ? ??
?????? XRD? ????????? ?? ???? ? ?? ?? ???
?? ?????? ???????? ?????????? ???? ??
? ??????????? ?????XANES?? ????? ?????
? ???? ??? ? ??? ?? ??? ? ???? Al? ????? ??
? ?? ? ? ?? ? ???? ? ??? ? ?
2.4 ??
2.4.1 ?? ???? Al??
???? 2? ????? 1??????? ? Al???? ??????
? ?? ??????????????????? ??? Al?? ????
? ?? ???? ?? ???? ???? ???? ? ??? ?? ?? ? Al




















Fig. 2.8. ??? ? Al???? ? XANES????? ?? ???? A, B? Al?















Fig. 2.9. Al2O3·3H2O? Fe(OH)3? ?? ?? pH ? ? [21]?
???? ?????????? ????????? ????? ????
Al? ? ?? ?? ?? ??? ?
XRD??????Fig.2.2 (a) ??????? ?γ-FeOOH???? ????
?? ??? ??? ??? γ-FeOOH? ????? ??????? ????
? ?? ????? [20]????? ???? ?Al???? ????? pH?
??? ????? ?????????? ???? ??Fig.2.9? Al2O3·H2O
? Fe(OH)3????? pH??????????? ?Al2O3·H2O????? ?
???? ???? ?? ?? ? ?? ?? ?? Gibbsite??? ?? ??? ?
??? ? ? ??? ?Gibbsite?? ? ? ?? ? ?
? pH? ?? ? ?? ? ?? Fe(OH)3 ? ?? ???? ?? ? ??? ? ? ?
??? ?Al2O3·H2O??????? Fe?????? ????? ?????
? ? ?? pH? ?? ?? ? ?? ? ? ? ?? ? ? ? ? ? ?? ? ? ? ??
? ??? ???? ?? ??? ??? ??? Al? ???? ???? ? ??
? ? ?? ?? ?? ????? ???? ? Al???? Al?Fig.2.3?? ??
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??? ????????????? ???? ?????????? ??
?????? 1.1mdd????????????? ????? ?????
???? ??????????? ???? pH?? [13]? ???????
?????? ???? ??? pH???? Fe????????? Al???
?? ? ??? ? ??? ?? ?? ?? ?????? ? ??? ? ?
? ? ?? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? Al ? ? ? ? ? ? ? ? ?γ-FeOOH?
β-FeOOH?Fe3O4? Al???? ??????? XRA?α-FeOOH? ??? Al?
?? ? ?? ? ??? ??? ?
????? ???? ??? ????? ???? ??????????
?? ?JIS????????? ???? ???? ? Cr? ?? ????? ?
?? ?????? [22] ??? α-FeOOH?? ????? [15] ?????? ?
???????Al??? ????? ????????? ????? XRA
? ?? α-FeOOH? ? ?? ?? ? ??? ?? ? ? ? ??? ???? ? ?
2.4.2 ?? ????? ? Al????????????
?? ???? Al? ??? ??? ?? Al?????? ???? ??Al K
??? XANES?? ?? ?? ??? ????Fig.2.6??Al? ?α-Fe1−xAlxOOH
?? ? ??? ? ? ? ?? ?? ??? ?? ? ?? ? ?
?? ? ?? ? ? ?? ?Al ? ? ?? XANES ?? ?? ? ? ?? ?? ? ?
A?B???? ??? ?? [16]?[19] ?? ? ???? ? ? A?B?Fig.2.6?? ?
??? ??? ?α-FeOOH? Al???? ???? ??? ????????
? ? ?? ?? ? ? ?Y. Kato? [23] ? ??? ??? ? ???? ??? Al?
? α-FeOOH ? Al K ? XANES ?? ?? ? ? ?? ? ? ? ? ??A/B?? ? ?
??Fig.2.10?? ???? ??????? Al?? α-FeOOH? ??? ? Al??
? ? ??? ??A/B??? ? ?? ? ?? ? ?? ? ? ? ?? ? ?
Al?? α-FeOOH?? Al?? ?? ??? ??? ?? ? ? ? ?α-FeOOH ?
Fe? Al??? ? ? XANES ?? ?? ? ?? ??? ?L. A. Bugaev? [24] ? ?
?? ??? ? ? ???? ?P. Ildefonse? [19] ? ? ?? ??? ? ? ?? ??
? ?Al?? ?? ?? ? ?? Gibbsite?? ? ???? ??? ?? Diaspore?

























Fig. 2.10.? ? ? A? B? ?? Al ?? ?? ? ? ?
34
Fig. 2.11. (a)Gibbsite?? (b)Diaspore? ? ?? ? [27]?
? ?? ? ? ?? ? ???? ?α-FeOOH ?? Al? Fe? ?? ? 33%?? ? ?
? ? ?? ?? ? ? ?? ? ? ? [19]?Gibbsite?Diaspore? ?? Al(O,OH)6 ??
?? Al(OH)6 ??? ???? ??? ????? ??? ? ??Gibbsite?? ?
???? Al(OH)6 ? ??? ? ??? ? ?? ? ?? ? ? ??? ?? ?Diaspore
? ???? ??? ????? ?????Gibbsite[25]?Diaspore[26] ?????
? Fig.2.11? ? ??Al ? ? ? ? ?? ? ? ? ? Al K ? XANES ?? ?? ? ?
Gibbsite?? ?? ?? ?? ???? ??? ?? ?? ??? ?α-FeOOH??
? ??? ??????? ??? Fe(O,OH)6 ???? ?? Fe? ??? Al? ?
?? ? ??? ? ?? ?? ???? ? ? ? ?Fe?? ? ??? Al?? ??
? ?? ?α-FeOOH???? Fe? ?? ?? Al????? ??? ?Al???
?? ?? Diaspore??? ??? ? ? ?? ?Al K ? XANES ?? ?? ?? ?
??? ?? ???? ? ?
α-FeOOH??? Al???? ?? ?? ?? ?Al(OH)6 ???? ? ??? ?
?? ???? ??? ???? ??? ??? ???? ??? ?Al???
? ?? ??? ??? ???? ? ????? ? ??? ???? ????
????????????????Al?????? ????? ? XRA?




??????? Al K? XANES??????? ???????? ????
?? ?? ? ? ? ? Al ? ? α-FeOOH ? Al ? ? ? ? ? ? ? ? ?? ? ? ? ?
Table 2.2? ??? ?? ? ?? ???A/B?? ???
Table 2.2??????????????? 0.5Al???? ?? Al????
?? XANES??????? ?????? ?Al??? 1.5%????? ??
??????Al????????? ?????????????????
???? ? 5Al??? ?? Al K? XANES?? ?? ?? ?Al? ?????
?? ? 10%??? ????? ????????????????????
?? 5Al????????? ????? ?????? ???? ????
? 5Al???? ? Al???????? ???? ???? ?? Al????
? ??? Al?????? ?????????????? ????????
Townsend? [7]? ??????? ???? ???? ? Al???? ???
????? ???????????????? ????? Al???? ?
??? ? ????? ???? ? ?? ?? ?? 0.4 mdd? ???? ???
? ?Fig.2.1?Fig.2.2? ?? ?? ?? ?5Al???? ??????? ????
??? ??? ???? ???? ?? ?? ?10Al??? ??? ??? ??
?? ??? ? ? ? ? ? ? ? ?? ? ? ? ??? ? ? ? ? ? ? ? ?? ? ?
? ?? ??? ? ?? ?? ? ? ? ?? ? ? ? Al? XANES ?? ?? ? ? ?
Fig.2.6? ?? ?? ?? ?5Al? 10Al??? ? ???? ???? ?????
Al???? ??? Al?? α-FeOOH? ??? ?????????????
????????? 5Al?10Al????? ??? ?Al? Fe?? ??? ??
???? ???? ???? ?? ?5Al???? ???? ??? ????
?? ???? ??????? ? ? ?
? ? ?? ?? ? ?? ? ? ?? ? Al ? ? ? ?? ? ? EPMA ? ? ? ? ?
?Fig.2.3(a)??5Al??? ?Al? ?? ?????? ?? ??? ??????
????? ??????? ?? ??????? ???? ?Al? ?? ??
???? ??????? ?Al??? ?? ????? ????? ????
???? ???? ?????10Al??? ??????? ??? ?Al??
? ???????? ???????????????????????
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Table 2.2. Al K ? XANES ?? ?? ? ? ?? ?? ? ? A? B?? ? ?
0.5Al miyako 5Al miyako 10Al miyako 5Al jyoetsu 10Al jyoetsu
Intensity ratio?A/B) 0.28 0.38 0.45 0.57 0.52
?? Al? ?? ? ? ??? ??? ? ? ??? ? ? ?? ? γ-FeOOH? ? ? ?
XRA?α-FeOOH??? ??? ???? Al????? ??? ??? ???
?? ? ?? ?? ???? ? ?
γ-FeOOH? ??????? Fe3O4????? ? [14]???????? ??
?? ??? ??? ?????XRA?? ????? ???????? ??
? ??? ????????????????????????? ???
? ? ? ?? ? ?? ?? ? ?? ?? ? ??? ? ?
?? ? ??? ? ??? ? ? ?? ?? ?? ?? ? Al? ?? ??? ? ?
?? ?? ? ? ?? ??? ??? ??? ? ?? ?? ? ??? ?? ??? ?
γ-FeOOH? ? ?? ? ?? ?XRA ?? ?α-FeOOH ? ? ? ?? ? ?? ? ??
??0.5Al?? ? Al? ?? ??? ???? ??? ?? ???? ????
?? ?? ?? ?? ? ???? ? ???? ?? ? ? ?? ??? ??? ?
??? [28] ? ???Al? ? ??? ?? ???? ?????? ????
? ??? ? ?? ? ? ?? ?0.5Al ??? ??? ?Fig.2.5 (a)? ??? ?? ?
?? ????? Cl??? ??????????????????? Al?
????? ?Cl− ??? ???????? ??? ??????????
? Al??? ??????????????? ???? ?????5?10Al
??? ??? ???? Al?????????????????????
? ?? ?? ? ??? ???? ????? ?????? ?????? Cl−
??? ? ?? ???? ??? ??? ??? ? ???? ?????? ?
? ??? ? ? ?? ???? ? ?
????????????????? ???? ???????? ? Al
???? ????? ? ???? ??? ? ?? ?? ????? ??? ? ?
?? ??? ?? ????? ? Al??? ?? ?????? ??? ????
Al K? XANES??? ? ???? ?Al? ??? ?? α-Fe1−xAlxOOH??? ?
??? ?????? ??? ??? ???? ???? ?? ? α-FeOOH??




?? ? ?? ??? ? ?? ?? ?? ? ?? ? ?? ?? ?
1. ????? ???? ? ???? ? XRD??? ?? ?? ??? Al?
? ? ? ? ? ??? ? ?? ? ?? ? ?? ? ? ? ?Al ? ? ? ? ? ??
γ-FeOOH??? ?? ???? ? ??? ?XRA?? ?α-FeOOH????
?? ? ?? ? ?? ? ?
2. ????? ???? ? Al????? Al? ??? ?????? ??
??? ??? ???? ???? ??? ????? ????? ???
? ?Al? ????????? ??? ? ?XRA??? α-FeOOH???
? ??? ?
3. Al K ? XANES ?? ?? ? ? ? ???? ?? Al? ? ? ? ?? ? ? ?
? ?? ???? ??? ? ???? ???? ? ?????? ???
????? ??? Al? ??? α-Fe1−xAlxOOH??? ?? Al?? ???
? ??? Al??? x? ?????? ?? Al?? ????? ? ???
??? Al?? α-Fe1−xAlxOOH???? ????? ?? ??? ????
? ?? ?? ???? ? ?
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???????? ?????? ????? ??DME? ? ??????
? ??GTL?gas to liquid??? ??????????????? ?????
?? ??? ?? ???? ? ?????? ? ??? ??CO-H2-CO2-H2O??
?? ???? ????? ?? [1]???? ??? ???? ??? ????
? ??? ?? ?? ?? ? ?? ??? ? ? ?
?? ????? ??????? ?? ???? ??? ? ? ? ???? ?
Fe? ???????????? ??? ???????????? ???
FeC3 ? ? ??? ? ?? ? FeC3 ?? ? ?? ?? ? ? ?? ? graphite? ??
? ? ?? ?FeC3 ? ? ? ??? ?? ? ? ? ?Fe ? ? ?? ? ?? ? ?? ? ?
FeC3 ?? ???? ?? ?? ? ?????? ??? ?? ??? ? ? ? [2]?
?? ????? ??? Ni?? ??? Cr? ?? ??? ?? ?? ?? ?
????????????????????????????????
? ??? ??????????????? ????? ????????
??????????????? ? ????????? ??? ????
? ?? ? C? ?? graphite?? ? ?????? ??????? ?????
? ??? ?pit ?? ??? ? ?? ? [3],[4]?? ??? ? ? ? ?
????????????????? ??????????????
?????????????????????? ??????? ? ??
? ?? ?? ? ? ? ?
?? ????? ???????????????????????? ?
???Cu?????? Ni????????????? ????????
???? ? [5]?Cu? CO???????? ?????????C? ???
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???? ???????? ????? ?????? ??????????
?? Cu????? ?????????? ?????? ???? ?Cu-Ni
?? ? ? ? ? ? ? ?Cu ? 20 at%? ? ?Cu-Ni-Cr? ? ? ? ? ? ? ?Cu ? 2
at%? ?? ?? ?? ? ?? ? ??? ??? ?? ?? ? ?? ? ? ? [6]?
???? Cu-Ni ??????? ??? Cu? ??????? ? ????
???? ????????? [7]???????????? ??????
?? Cu? ??????? ?? [8]? ??????? ?Cu? ???? ??
??? ?????-?????? Cu?????????????? ???
?? ??? ? ?TEM???????,SIMS? ?????????? ?? ?
???? ??????-?????? Cu????? ???? ? ????
? ?? ?? ? ????? ?
?? ?? ???? ?Cu? ??? ???? ????? ???? ? ???
? ?? ? ????? ??? ?? ???? ?? ???? ??? ? ?? ?
???????? ??????? ????? Cr2O3??????????
?? ?????? ?????–????? ??? ????? ?????
? ?? ? ?? ??? ??? ?
??????????????SPring-8?? ??? X????? ????
??????? XPS?? ????????? ?????????? ??
?? ??? ? ?? ? ? [9]??? X?????? ??? ? ??? 8–10 keV
?????? ??? ??? ????? ????? ?????? ?? ?
8–10 keV ??? ? ???? ??? ?? ??? ???? 10 nm ??? ?? ?
?? ? ?? ? ??? ???? ? ?? ??? ? ?? ?? ?? ?
???????????X????XPS??Hard X-ray Photoelectron Spectroscopy?
HAXPES? ?? ??? ???? ??? ??? ? ?? ?? ?? ?? ? ??
? ?? ? ? ? ? ?? ? ? ? ? ?? ?? ? ?? ? ?? ??? ?? ?? ?
? ? ??? ????? ? ????? ???? ???? ??? ? ???
??? ?? ??? ????? ? ?? ? ? ?? ? ?? ?? ? ??? ? ?
XPS?? [10]???? ???????????????????????





? ?????????? ?? ????? 60%CO+26%H2+11.5%CO2+2.5%H2O
(in vol%)????? 923 K? ??? ? ?923 K? ??? ???? 300 s????
??????? ?alloy1?? ???? ???? ???? ?? ?alloy2? ?
??? ???? ??? ? ? ? [6]?
SPring-8? ? XPS??? ???? ???? ????? ?? 10 keV???
?????? ?????? ???????????????? ????
?? ?????????? ????? ?????? ?10 nm???? ??
????????????????????????????????
? nm??????????????????????????????
360,000 s? ?1 × 10−7 m? ????? ??????? ???? ??? ? ?
????????????????? ????? ??? ?? nm??? ?
????????????????????? ?3600 s?????? nm?
?? ????? ???? ? ???? ?????? 2? ??? 923 K???
??? 300 s?condition1???? ? 3600 s?condition2?????? ??? ??
Table 3.1. ? ? ??
C Si P S Cu Ni Cr Al N
alloy1(at%) 0.047 0.060 0.002 0.001 1.86 75.79 22.23 <0.001 0.002
alloy1(wt%) 0.01 0.03 0.001 0.0006 2.05 77.19 20.06 <0.001 0.0006
alloy2(at%) 0.048 0.041 <0.001 0.0005 1.01 76.91 21.99 0.008 0.002
alloy2(wt%) 0.01 0.02 <0.001 0.0003 1.12 78.85 19.97 0.004 0.0006
???????? ?????????? TEM?????? ?TEM??
???? ??FIB??? ???? FB-2100???? ??TEM???? ???
??? JEM-3010?????Fig.3.1? alloy1? TEM????????condition1
? ??? ? ???? ? ??? ?? 10 nm?? ??? ??? ?condition2? ?
?? ???????? 20 nm??????????alloy2????????
? ??? ?? ??? ??? ? ? ? ?
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?Fig. 3.1. TEM???????????? ???? ??? ????: condition1?
?: condition2?
3.2.2 HAXPES???????????
HAXPES ? ? ? ?BL47XU? ? ? ? ? 2005B947?? ?? BL39XU? ? ? ?
? 2006A0187?? ? ? ? ? ? ? ? ? ?? ? X ? ? ? ? ? ? ? ? 7936.7 eV
?BL47XU?? 7939.9 eV?BL39XU????? ???? Gammadata Scienta???
??????????? ??????? ??????? ? ?200 eV? ?
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?? ? ?Au4f ??? ??? ?? ? ?? ?? 84.00 eV?? ??? ????
? ?? ??? ? ?
? ?? ? ? ?? ?? ? ?? ? ? ? Cu 2p?Ni 2p?Cr 2p?S 1s?Si 1s?2s?O
1s?C 1s???? ?? ??? ? ????? ?????? ??? ?????
???? ??? ?J. J. Yeh[11]? ? ? ??? ????? ?????? ??
? ? ? ??? ???? ? ?
?? ??? ??? ??? ??? X????? ????????? ??
?? ? ? ?? ?? ?? ?? ? X ?? ? ?? ? ? ?? ?? ? ?? ? ? ?
???? ? ? ?? ???? ? ???????? ? ?? ? ??? X ?? ?
? ?? ? ???? ? ?? ? ?? ?? ?? ? ? ? ?? ?? ?? ?? ? ?
??????? ?? ?? ?? ? ?? 80–15 deg.?? ???? ?????
????? ??????? ??????????????????? ?
???? ????????????? ???? ????? ????? ?
??????????? ?? [12] ?? ??? ????????? ???
? ? ? [13]? ? ? ?
3.3 ??
3.3.1 HAXPES????
? ?? ?? ??? ? ??? ? ??? ?? ? HAXPES??? ??? ? ?
Fig.3.2??????????? ? alloy1????????????????
???? Al-Kα?? ? condition1????? XPS????? ?????? ?
Cr 2p3/2??????? ??????Al-Kα??????????????
???? take-off angle,?? TOA?90 deg.????SPring-8?? 8 keV? ????
? HAXPES ?? ?? ? ? TOA 80 deg.?? ? ? ??? ? ? ?? ???Al-Kα
??? XPS???? C??? Cr?????? ???? ?Cu? ?????
??? ?????? ?? ?? HAXPES???? ?Fig.3.2? ??? ?? Cu?
??? ???? ? ?HAXPES??? ??? ?10 nm? ?? Cr? ???? ?
??? ???? ? ???? ? Cu??? ??? ? ???? ???? ? ?
???alloy1??? ?? ?condition1? condition2?? Cu?????????
















Fig. 3.2. Al-Kα ??1.486 keV???? ????? ? X ??8 keV?? ? ? XPS ?



























































Fig. 3.3. alloy1? ?? ?? ? ?? ?? ? ?? ? ? ?? ?? ? ?
? ???????? ??? ???? ????? ????? ?condition1??
?? ?? ? ? ?? ? ??? ??? ?
3.3.2 HAXPES?????????
Fig.3.3? alloy??? ????????????????????? ??
? ?? ?? ? 80?52?30?15 deg.? ???? ? ?
Fig.3.3(a)? ??? ?? ?Cr 2p3/2? ? ??? ????????? ???
??? ?? ? ????? ? ?? ???? ? ???? ??? ? ?? ? ?
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? ??? ? ??? ? ?? ?Cr ?? ??? ??? ? ? ?? ??? ? ??
? ??? Cr?????????? ???? Cr????? ???????
?? ? ?? ??? ?? ? ? ?? ? ??? ? ? ???? ?? Cr? ?? ?
????? Cr????? ?????????????????? ???
??????? ????????? ?????????? ??????
? ? ? ? ?? ??? ? ?
Fig.3.3(b)? Ni 2p3/2?? ?? ?? ?????? ??????? ?? ??
???????Fig.3.3(c)? ?? Cu????? ???? ?????????
??? ????? ?????? ?????? ??? ?? [14]???? ?
?? ???????? ??? ??? ? ???? ???????? ?Cu 2p
?? ?? ?? 2????? ????? ??? ? ?? ?????????
??????????2??? ???? ????????? ???? ?
??? ????? ?Cu? ?????? ???? ???? ??? ????
??? ? ?1?? ???? ???? ???? ?? ??????? ???
?????? ??? ???923 K? PO2 = 4.6 × 10−25 atm?Ni?Cu? ?????
????? ???? ???? ?????? ???????? ?Cu???
??? ??? Ni? ?? ????? ?????? ?Cu??? ?????
? ? ? ?? ? ? ?? ?? ??? ??? ??? ? ? ?
Fig.3.3(e)? C 1s??????? ?C????????? ???????
??????????? ???285 eV?? ????? ???? ??? ??
?? ? ???? ????? ??? ???? ?????????? ???
284.3 eV???? ??? ?? ?? ????? ?????????????
? ?? ?? ? ?? ??? ? ? ?? ? ?? ???? ? ?Y. Mizokawa? [15]
????????? ??????? XPS??????graphite? ?284.2 eV
? ???? ????????? ?????????????? ?graphite
? ??????? ??????? [2]? ???? ???????? ?? ?
? ?? ?? ? graphite? ???? ? ??? ?? ? ? ? ?
???? ?? ? ?? ???Cr? ???? ??? ?Yeh? ? ? ??? ?
? ? ?? ? ? ? ? ? [11] ? ??? ? ? ? ? ?? ?? ? ?? ? ? ?? ?
Fig.3.4? ???alloy1?Fig.3.4(a)??alloy2?Fig.3.4(b)????? ??? ????




















































Fig. 3.4. ? ??? ?? ? ?? ?? ? ?? ? (a) alloy1? (b) alloy2?
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?? ? ?? ?? ? ? ??? ? ?? ? ? ? ?? ? ? ?? ??? ??? ?
? ????????? ???? ??? ?? ???? ??? ???? ?
?? ?? ????? ??graphite???? C?????????? 30??
?? ?C?????? ???????? ????? ?????????
??? ?30 deg.? ? ? ?? ? ?? ? ?? ? ? ?? ?? Cr-Ox ? ?? O ?
? ??? ? ??? ? ?? ? ?? ? ??? ?? ?? ? ?? ?? ??? ?
Cr-met??? Cu?Ni??????????? ????????? ????





??????? ?????? ????????????TEM? ??? ?
??????? XPS??????? ????????????????
????/????/???????????????? ????????
? ??? ?????? ??? ? ???? ?????? ? ??? ?? ??
Fig.3.5? ? ?? ?? ? ? ?? ?? ? ? ?? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ?
? l1?l2?l3?? ?? ??????????? C1?C2?C3???? t1?t2?t3?
? ?????? t1?t2???? ?l3? ??? ?????????????
? ??? ?? ? ? ? ???t3? ? ???? ? ? ?
????????????? ??? ???????????? ???
? ? ?? ??? ? [13]?
Il1 = C1 · (1 − exp −t1
λ1 · sinθ ) (3.1)
Il2 = C2 · exp −t1
λ1 · sinθ · (1 − exp
−t2
λ2 · sinθ ) (3.2)
Il3 = C3 · exp −t1
λ1 · sinθ · exp
−t2
λ2 · sinθ · (1 − exp
−t3
λ3 · sinθ ) (3.3)




l1   (C1,t1,   1)




λl3   (C3,t3,   3)

















Fig. 3.6. ???????????????????????? TOA????
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? ?? ? ? ?? ?λ1 = λ2 = λ3 = 10nm? ? ?? ? ? ?? ? ?? ? ? ? ?
?? ? ?? ??? ?? ??? ? ? λ? ? ?? ? ?? ? ?? ? ? ? ??
? ?t1 = t2 = 2nm?t3 =????? ??????? ?? ???? ??? ??
???????? ?Fig.3.6?? ??????????????????
?? ? ?
?? ???? ?? ??????????? ?????? ??????
? ?? ? ? ? ? ???? ?Fig.3.4? ? ? ? ?? ? ? ? ? ? ? ? ?? ?
????? ?Fig.3.6? ?? ? l1??? ? ???? ???? ??? ? ? ?
? ?? ? ???? ? ?? ? ? ??? ?? ? ? ? ? ? ?? ? ? ? ? ??
??? ??? ? ? ???? ??? ? ? ? ?Cr????? ?O??? ??
??????? ??? ??? ?? ? ??? ?? ????????? 30
??? ?? ???? ??? ? ???? ?? ?? ???? ?? ? ???
? ?Fig.3.6? ?? ? l2?? ? ? ?? ? ??? ??? ? ?? ? ?
???Fig.3.4? ?? ??Cu?Ni?Cr????????????? ?C?O?
Cr?????????????? ?????? ?? ????? ?? ??
????????? ?l3???????? ??????? ???????
? ?? ? ?? ?HAXPES ? ? ? ?? ? ??? ? ? ? ? ? ?? ? ? ? ?
? ? ?? C? ? ? ?? ? ? l1 ? ?? ? ? ?? ?Cr?O? ? ? ?? ? ? l2
? ??? ? ?? ? ? ?? ? ? ?? ? ? l3 ?? ? ? ? ? ? ?? ? ?? ?
? ?Fig.3.4? ??? ?????? ????? ??? ? ???? ???? ?
????Cu??? l2??????????? ??????? ???? ?
? ?? ??? ?
??? ?? ???????? ?Ni?Cu?Cr?Cr? ?????? ????
??????????????????? ??? Fig.3.7? ?? ? ?l3?
????? Ni?Cu?Cr? ???? ???????????? ??????
???? ? ???? ?l3???? Ni?Cu?Cr? ???? ??????? ?
? ?????? ??? ???? ?? ? ????? ???????? ?
?? ??? ????? ? ?? ????? ??? ? ? ??? ?? ?? ?
?? ?? ???? ????????? ???? ?? ?????? ????
??? ?Fig.3.7?? ?? ?? ?? ?Cr????? ????? ??? ?
?? ? ??? ???? ??????? ??? ??? ???l3??? ??
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Fig. 3.7. Ni? Cu?? Cr ? ? ? ?? ? ? ? ? ? ?? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ?
(a)alloy1? (b)alloy2?
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Fig. 3.8. Ni? Cu? ?? ? ?? ? ?
? Cr ? ? ? ?? ?? ? ? ?? ? ?? ? ? ?? ?? ?? ? ?? ? ?? ?
Ni?Cu? ????????? ???????????? ??? ????
??? ?Ni?Cu? l3?? ??? ????? ? ? ???? ?? ??Ni?Cu
?????????????????? ???? Ni?Cu???????
? ?? ?? ??? ?
Fig. 3.8? ????? ?alloy1?2? ????????? ??????? ?
? ? ?Ni? ??? Cu???? ??????? ????? ???? ?l3?
? ??? ?Ni? Cu? ?? ???????? ?? ????? ??????
Ni? ?? ? Cu? ???? ?????????????? ??????
?????????-???? ??? ?Cu? ??? ????????? ?
?? ?? ? ?
3.4.2 ????–?????????
???????????? ?????-???? ?Cu????? ???
????? ????? ???? ? ?????? ??? ?? Cu????
?????????????????????????? ???? l3??
? ??? Cu? ???? ?Cr? ???? ???? ???? ????? ?
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Cr? ? ?? ??? ? ? ?? ?? ? ? ? ? ?? ? ?? ? ? ?
??? HAXPES??? ??? ? X????? ?? ???? ?????
???????? ????? 30 nm??? ????? ????????
? ? ?? ? ? ? ? ?? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ?TEM ? ? ? ? ?
?Fig.3.1???? ?l1–l3? ??? ?? 15 nm ??? ??? ?? ?? ??? ?
XPS??? ???? ??????? ?? ? 3–4 nm??? ???? ???
? ?? ?????? ????? ?? 20 nm???? ? ??????? ?
?? ?? ? ? ?? ? ? ?? ?? ? ?? ?? ? ?? ?? ? ? ?? ? ?




l4? Cr? ? ?? ? ?? ?
??? ????? ??? ???? ???? ??????????? ?
???? ??????? ????? ??? ??? ????? ? ?? ?
?? ? [16]?l3??Cu?? ? ??l4??Cr ??? ??? ?? ???? ? ? ?
?? ?????????????????????????? ????
????? ? ?? ? ?? ?? ?Table3.3? ?? ? ? ?
Cu??????? ????? Cu-Ni??? ?? ? Cu??????? ?
??????? Ni[110]?????? 0.249 Å[7]? ??? ????????
?? ?? ?? ?? ? ?
l4???????? ???????? ?Cr? ????? ??? ???
???? ????? ????Cr? ??? ? Cr????????? ???
????????? ?Cr???????????????? ?????
? ??????????? ???? ???Cr2O3???????????
? ? ?? ?? ? ? ?? ?? ?? ?C. Wagner[17] ? ? ? ? ??? ? ?? ?
????????? ????? ???? ???????????? ??
?? ????????? ???????? ???? ?? ??? ?? ?
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???? ? ? ? [18]?
C −CI
CB −CI = er f [
x
2(Dt)1/2 ] ? ? ? (3.4)
? ?? ?C? ???? ? ? ? x? ? ? ?? ?? ? ? ?D? ? ? ?? ? ?
? ? ?CB ? ?? ??? ? ? ? ? ?? ? ? ?CI ? ?? ?? ? ? ? ? ??
? ? ? ? ? ?γ ? SUS ? ? ? ? Cr ? ? ? ? ? ?R. A. Perkins[19] ? ? ? C.
Stawstro¨m[20]???????????923 K???1.31×10−20 – 1.09× 10−19?m2/s?
? ? ?? ??? ?? ?????Ni-20Cr???? Cr????? ?? ?? ?
K. Monma[21]?????????1042 – 1275K?????923 K???1.54×10−20
?m2/s??? ? ??? ? ?? ???? ???? ??? ??? ? ???? ?
???? ? ??? ? ?
?? ???? Cr? ? CI ? ?Cr? ??? ?? ?? ??? ? Cr2O3 ???
? ?? (4)????? ? Cr???? ??????????????? Cr?
?? ?? Cr???? ????? ? [22] ? ??? ??? ? ????? ??
? Cr2O3 ????? ?HAXPES?????????? ? ??? ??? ??
? ? ?? ?? ?? ? ?? ?? ? ???? Cr ??? ??? ? ?
????? ???????? l3?????? ??? ?????–????
? ????????? ??? ? ??????? ???? ????? ?
? l1??Cr2O3 ?? l2?? ? ? ?? ? ?? ? ? ? ? Fitting? ? ? ? ?? ? ? ?
???? ???? ?????????? ????????? ??? ??
????????? ???????? ??????????? ?????
??????? [19],[20],[21]??? Cr????????? ?”???? Cr=?
???? Cr???”?? ??? ?????????? ? ??? ????
?????? ???? [19],[20],[21]? ??????????? ?923 K???
?????? Cr?? [23]?????????????????? Cr???
? ? ??? ?????? ?? ????? ???????? ???? ??
??? ? ??? ?Table3.4? ???? 3.9? ??? ? Cr???? ????
? ? ??? ? ?? Fitting? ? ?? ? Cr? ? ?? ?? ?? Table3.5? ???
?? ?? ?Cu? ??? ? ?? ?? ?? ??? ?? ? ? Cu? ??? ?
? ? ????? ???? ? ?? ?? ?Cu? Cr? ?? ? ???? ? ??
? ?Ni?? ? ????? Cu? ?? ??????? ?Cu???? ???
? ??? ? ? ?? ? ?
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Fig. 3.9. Cr???? ??? ??? ? ???? ?????? ?? ?? ??
Fitting? ? ? ?
???? ?? ???? ????? ???? ?? ?l3???? ????
????????? ???????? ??? ???????? ?Fig.3.10
??? Table3.6? ???alloy1?? ??? 1.86 at%? ?? ? ?????? ?50
at%? ?? ? ? ?? ? ?? ? ? ? ?? ?? ??? ? ?? ? ?alloy2?? ?
?? 1.01%??? ? ????? 20%????alloy1? 2?? l3?? Cu?? ??
??? ???? ???? ? ??? ?Ni?? ?alloy1?2? ??? ??? ?
??? ????????Fig.3.10????? ??? Cr???? ??????
??? ? ?? ?? ? ? ???? ?? ?? ? Ni ?? ? ? ?? ? ?? ??
? ????? ???? ???????? ?????? ????? ???
?? ? Cr????? ????? ???? ? ??????? ??? ??
?? ???? ???? ????? ??? Cu?Ni?? Fig.3.11? ?????
?? Ni?????? ???????????????? ??? ?Cu??
??? ?? ????????? ?Ni??? ? ?Cu? ??? ??????
?? ? ?? ? ? ? ? ??? ? ? ??? ? ?
HAXPES? ?????? ?10 nm??? ???? ??????????
??? ?????? ????????????????? ????? ?
????????? ????????? ????Cu????Cr????
? ?? ??? ? ? ??? ?? ? ?? ??? ? ?? ? ?? ?? ? ?
???? ????????????????? ???? Cu?????
????? ???? ???? ???? ????? ???? ? alloy1? 2?
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??? ? ? [6]? alloy1?? ??????? ??? ??? ?? ???? ?
?? ? ??1.86 at%? Cu? ? ? ? ? Ni-Cr-Cu ? ??alloy1?? Cr2O3/? ? ? ?
? ? 50 at%? Cu???? ??????? ???????????????
1.01 at%Cu? alloy2? ?? 20 at%? Cu????????????? Cu???
?? ?? ???? ????? ?? ?? ? ?? ??? ?? ???? ? ?
Table 3.3. ??? ??? ? ? ?? ? ?? ?? ?
BE (eV) KE (eV) λ(C) (nm) λ(Cr2O3) (nm) λ(alloy1) (nm) λ(alloy2) (nm)
C1s 285.0 7651.7 15.14 10.15 - -
O1s 531.0 7405.7 14.73 9.87 - -
Cr2p3/2 574.0 7362.7 14.65 9.82 7.80 7.80
Ni2p3/2 852.7 7084.0 14.18 9.51 7.55 7.55
Cu2p3/2 932.7 7004.0 14.04 9.42 7.48 7.48
Table 3.4. ? ?? ? Cr ? ?? ?? ??g/cm2??
?? ??? ? ? ?? ?? ??? ?? ?? ? Cr? ?? ??? ? ? ?? ? Cr? ?? CI?wt%?
alloy1 1.06 nm 13.20 nm Cr2.3O2.7 5.05e-6 4.30e − 19m2m2/s 5.05e-6 0
alloy2 0.67 nm 11.80 nm Cr2.3O2.7 4.52e-6 3.33e − 19m2m2/s 4.52e-6 0
Table 3.5. Cr ? ? ?? ? ?? ? ?? ?? ? ? ? ? ? ??at%??layer1–8? ?
? 3.9? ?? ?
layer l’1 l’2 l’3 l’4 l’5 l’6 l’7 l’8
???nm? 2 2 2 3 3 5 10 ? ?
Cr 1.24 3.60 5.95 8.73 11.82 15.33 20.00 20.00 ?
alloy1 Cu 2.34 2.29 2.23 2.17 2.09 2.01 1.90 1.90
Ni 96.41 94.11 91.82 89.10 86.08 82.66 78.11 78.11
Cr 1.35 4.16 6.83 9.93 13.23 16.94 21.36 21.36 ?
alloy2 Cu 1.28 1.24 1.21 1.17 1.12 1.08 1.02 1.02





















































Fig. 3.10. Table 3.6? ??? ??? ? ????? ????? ??? ?? ??
? ?? ?? ? ? ?? ? 59














Fig. 3.11. Table 3.6 ? ? ? ? ? ?? ? Cu/(Cu+Ni) ? ? ? ? ?? ? ???? ?
?? ?? ? ? ? ??? ? ? ?? ?
Table 3.6. ? ??? ? ? ? ?? ?? ? ? ? ? ?? ?
alloy1 alloy2
? ? ??at%? ???nm? ? ??at%? ???nm?
l1 C ? 100 1.06 1.0 0.67
l2 Cr:O?Cr2O3 ? ? 46:54 13.20 46:54 11.80
l3 Cu:Ni?Cu ?? ? ? 50.8:49.2 0.249 22.7:77.3 0.249




? ??? ? ? ?? ?? ??? ?? ?
1. ??????? ??? HAXPES????? 30 nm?????????
? ?????? ???????? ????? ???? ?? Ni???
? Cu? ? ? ? ?? ? ? ?? ? ?? ? ?? ?? ? ? ? ?? ? ? ? ?
?????????? ???? Cu????????? ????? ?
2. Cr ? ? ? ? ? ?? ? ? ? ?? ? ? ? ? ? ? ? ? ?? ? ? ? ??
??? ? ????? ??? ???? ??????? ? ? ????
?? ???? ??????? ? ?? ????? ? Cu???? ??
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? 4? ??????????
???? ??????? ???????????? ????????
?? ??? ????XRD?? ???? ?????? ??? ??????





????? ??????????????????? ?? ?????
??????????????????? ?????????????
?? ??????? ??????????? ?????? ??????
??????????????? ?????????? ???????
??????????????????? ??????????????
? ????????? ???? ??? ? ?????? ???? ?? ??
?????? ?570???????? FeO? ?????? ??? ???
???????????????? Fe? Fe3O4? ??????? ??? ?
? ?? ???? ???????? [1]?????? ?? ??? ???? ?
??????????????????? ?????????????
–?? ?? ?? ?? ???? ? ??? ?? ? ? ?? ???? Fe3O4 ? ?
? ?? ?? ?? ? ?? ?? ? ? ? [2]? ? ? ?
? ? ???? ? ????? ?? ???? ?? ??? ??? ??? ?
? ?? ? ? ?? ? ?? ? ? ? ?? ? ? ? ? ? ?? ? ?? ? ??? ? ?
?? ??? ? ?? ? ? ?? ?? ? ???? [3] ? ? ?? ? ? X? ?? ?
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??X-ray diffraction? XRD?? ? ? ? ?? ? ??? ? ? ? ?? ?? ? ??
?? ??? FeO?? ? ? ???? ? ????? ? Fe3O4? α-Fe? ?? ? ?
?? ?? ? ??? ? ???? ? ?? ?? ??? ??? ???? ? ? ? ?
400–420??? [1]?? ????? ??? ????? ? 100s? ??? ???
??? ? ????–????? ??? ???? ??? ?????? ??
? ??? ? ?? ?? ?? ??? ?? ? ? ? ?
??? μ m? ????????? ??? ?????–????? ???
? XRD???? ?? ??? 3???FeO? Fe3O4? α-Fe??????????
??? ???? ??? ???????? ???????? ??????
??????? ????????? ?????????? ???? XRD




4.1.2.1 ????? ?? ? ?
????????0.048mass%C???????????20mm? × 2mmt??
??? ??????#1000????? ??? ??? ??????? ?? ? ?
???X?????????????????????Anton Paar DHS1100
?Fig.4.1??? ??? ???? ?? ? ???? X?????? ? ????
???? ? ?????? ??? ?? ?? ???? ?? ??? ????
????? ????? ???? ??? ????? ??????? ? ??
? ??? ?90?/? ?? ? ??? 93-75?/?? ??? ??? ?
??????? ????????????? ? ??? 675?? 180s??
? ? ??????? ?FeO??? ????? ?? 10μm????????
???????500? 450? 400?)? ??????? ??? ?? ? XRD??
???? ?????? ??????? ????????? ? Fig.4.2? ? 450
? ????? ????? ???????????? ???? 675? ??
? ?7–10μm???????? ?? ??????????? ????? ?
?? ???????? ??? ? ?? ???–675???–??–????–?
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Fig. 4.1. ? ? ?? ?? ?? ? ?? ?? ? ? ?














Fig. 4.2. XRD ? ? ?? ? ?? ?? ? ?? ?
? ?? ?? ?? XRD? ?? ? ?
4.1.2.2 XRD ? ?
XRD? ?? ?SPring-8 BL19B2? ??? ??? ? ?10 μm ? ?? ? ? ? ?
?? ?????? ????? ???? ????? ??? 28 keV? X??
??? ? ?? ??? ??? ?1.0 × 1.0 mm? ??? ?X????? 6???
????? ????? ??????? ??? ??? [4]Pilatus 2M????
??????? ??? 10 ms? ??? ??????? ?????????
30 s? ?? ?? ? ?? ?? ?? ?? ?? ? ?
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Fig. 4.3. ? ? ? ?? ?? ? ??? ?? ? ?????
????? ???? ????? ? LaB6 ?????????? ??? ?
????608.79 mm???? ???????? ?2θ??? ??? ? ?6–22?
????Cu kα? ?? 1.54 Å?????? 83???? ?? ??? ? ????
?Fig.4.3?? ?2θ ???? ? ??? ?? ? ???? ??? ? ? ?
???? ???? ???????????????2θ=? 11.5–12.7? ??
fit2d[5]????????? ?????????? ? ?????? ????
?????? ???Fe1−xO?? (220)? ????? ?? ???Fe3−δO4?? (400)
? ???α-Fe? (110)? ??? XRD???????????? ????? ?
? ????????? ????? Fe????????? ??? ????
?????????????????? ? Fe1−xO[6]? Fe3−dO4[7]??????
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4.1.3 ??
4.1.3.1 ?? ?? ? ?? ?? ? ?? ? XRD? ??? ? ? ?
??? ???? 675?? 180 s??? ?? 400? ?450? ?500?? ???
???????? ??????????? XRD?? ??? ? ?????
?????? ??? Fe1−xO (220)? ??? Fe3−δO4 (400)? ??? α-Fe (110)? ?
?? XRD? ? ?? ??? Fig.4.4? ???
Fig.4.4( a )? ?? 400?????? ?????? 400 s???? Fe1−xO? ?
?? ?? ??? ??? ??? ????? 675?? ??? ?180s ??? ?
400????? ????? ?α-Fe? Fe1−xO? ??? ??????? ???
? ??? ????????? ??? ????? ?Fe1−xO? ??? ?400?
? ?????2?? ??? ?????????? ??? ??? ?? ???
? ??? ????????? ?? ??? ?????? ? ?? ??? ??
? ? ?Fe1−xO ? ?? ? ?? α-Fe? ?? Fe3−δO4? ? ?? ?? ? ?? ? ?
450??????Fig.4.4(b)??? ?Fe1−xO? ???? ?????????
???? ?450???????? ? ?? ??? ????? ?? ?????
?? ? ??? ? ?Fe1−xO? ? ?? ?? ?α-Fe? Fe3−δO4? ? ?? ? ?
500? ? ? ? ??Fig.4.4(c)?? ? ?Fe1−xO? ???? ? ?? ???? ??
??? ???? ?Fe1−xO? ? ?? ??? ?α-Fe? Fe3−δO4? ?????? ?
?? ??? ?
4.1.3.2 ? XRD? ??? ????? ? ? ? ??
Fig.4.4? ?? ? XRD???? ???? ????? ? XRD????? ?
? ?? ?Fig.4.5? ???
XRD ? ? ? ? ? ?? ? ? ?? ? ? ? ? ? ? ? ? ?? ?? ?? Fe1−xO
? ? ?? ? ? ? ? ? ?Fig.4.5(a) ? ? ? ?? ?400 ? ? ? ? ? ? ? Fe1−xO
? ????? ??? ??????XRD? ?????? ????????
????? ????? ??? ???Fe1−xO? ????? ??? ????
?? ?? Fe1−xO? ??? ????? ???? ? ?450? ????? ??
? ? ?Fig.4.5(b)? ?? ? ?? ?Fe1−xO? ? ?? ? ? ?? ?? ? ?? ? ?









Fe ( 110 )
Fe  O  ( 400 ) 


















Fig. 4.4. ????? ???????(a) 400??????(b) 450??????




















































Fig. 4.5. ? ? ? ? ?? XRD? ? ?? ?(a) 400? ? ? ? ? ?(b) 450? ? ? ?
? ?(c) 500? ?? ? ? ?
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??? ?400??????? ??????? ??????? 400????
?? ??????? ?????? ???? ??500?????? ???
? ???? ?? ???? Fe1−xO? ???? ?????????? ???
?? ? ???? ? ?
?? α-Fe? Fe3−δO4? ??? ????? ????? ?? ???? ? ??
? ? ? ? ? ? ? ? ? ?? ? ? ? ?? ? ? ? ? ? ? ?? ? ?? ? ? ?
XRD? ? ?? ?? ? ?? ??? ?? ? ? ?? ? XRD? ? ?? Vogit ? ?
? ??? ? ????????? ?? ? ????????? ??? ??? ?
Fig.4.6? ? ?400 ? ? ? ? ? ? ? Fe1−xO ? XRD ? ? ?? ? ? ?? ? ?
? ????????????? ???????? ??????????
???? ? ?? ??????? ??? ??? ?? ???? ?? ???
? Fitting? ? ?
Fig.4.6(a)?? ? ?? ? ? Fig.4.6(b)?? ? ?? ?? ???400?? ? ? ?
? ?? ?? 800–2800 s? ?? ? ? ?
???????? ??? ?????????? ??????? ???
400?? ????? ?? ?????? ? 800 s?????? ??? ??? ?
??? ? ? ???? ? ?? ??? ?? ? ? ?? ? ??? ?? ?? ??
? ??? ????? Fe1−xO? ???????? ????? ??????
? ???????????? ? ?? ??? ?? ? ???? ??????
Fe1−xO? ???? Fe1−xO? ?? ????? ???? ???????? ??
Fe1−xO? ???????? ???? ??????? ???? [3]? ???
??? ?? ? ??? ????? ?? ? ?675? ????? ??? ? ??
???? ???? ???? high? ?? ???????? ??? ? ???
? ??? ? ? ?? ? ?? ? low? ? ? ?? ?? ?
Fe1−xO???????????????? ??α-Fe? Fe3−δO4? ????
??????????? ??Fig.4.7? α-Fe (110)? Fe3−δO4 ?(400)? ????
?? Fitting??????α-Fe? ???? ??????? ????????
???????Fig.4.7(a)?? ?Fe3−δO4??1400 s?????????????
?? ??? ??? ??Fig.4.7(b)? ?1400-2000 s?? ??? ? ?????? ?
Fe3−δO4?? ?400??????????? ? 2200 s???? ??????
??? ??α-Fe? ??? ??????? 1400 s????????????
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(a) start of iso thermal heating end of transformation
θ
















Fig. 4.6. 400?? ?????? Fe1−xO? ? ????????? ? ????
?? ? ? ?(a)? ? ??? ?(b)? ? ?? ? ?? ? ?
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. start of iso thermal heating end of transformation
θ


































Fig. 4.7. 400?? ?????? Fe? Fe1−δO4? ? ?????? ????? ?
? ?(a)Fe? ? ?? ? ?(b)Fe3−δO4? ? ??? ? (c)?? ? ?? ? ?? ? ?
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start of iso thermal heating end of transformation
θ
0 2000 4000 6000


















Fig. 4.8. 450 ?? ? ? ? ? ?? Fe1−xO? ? ?? ?? ?? ? ? ? ?? ? ? ?
(a)? ? ?? ? ?(b) ? ?? ? ?
? ??? ??? ????? ??? ? 2200 s ???? ??? ?? ??? ?
??? ?? ? ?? 2200 s ??? ?α-Fe? ??? ??? ??? ? ???? ?
Fig.4.8? ?450? ? ? ?? ? 800 s ? ? ??? ? Fe1−xO? XRD? ? ?? ?
? ? ??? ?????? ??? ???????? ?????? ?? ? ?
? ???? ?? (Fig.4.5(b))? ?? ??? ?400????? ???????
? ?? ? Fitting? ? ?Fig.4.8(a)? ?? ? ?? ?450? ? ? ? ? ? ? ?? ?
?? ???? ??? ?? ? ?? ??? ? ??? ???????????
????? ?????? ?????????? ????? ??????
? ? ?? ?? ? ?? ? ?? ? ? ? ? ? ? Fe1−xO? ?? ? ? ? ? ? ? ?
Fe1−xO? ??? ?? ?? ?? ???? ? ?
Fe? Fe3−δO4? ? ?? ??? Fig.4.9? ???Fig.4.9(a)? α-Fe? ? ?? ??
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start of iso thermal heating end of transformation 
θ






























Fig. 4.9. 450?? ?????? Fe? Fe3−δO4? ? ?????? ????? ?
? ?(a)Fe? ? ?? ? ?(b)Fe3−dO4? ? ??? ?(c)?? ? ?? ? ? ?? ?
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end of transformationstart of iso thermal heating
θ

















Fig. 4.10. 500 ?? ? ? ? ? ? ?? Fe1−xO? ? ? ? ? ? ?? ? ? ? ?? ?
? ?(a)? ? ??? ?(b) ?? ? ?.
????????????? ?Fe3−δO4? ???? ?400??????? ?
?? ???????? ?4000 s?????????? ??????? ??
Fig.4.9(c)? ?? ? ?? ??????? ????????? α-Fe??? ?
3000 s???? ???? ??? ?????? ?? ?? ??????? ??
??????? ???? 5500 s???? ???????Fe3−δO4? ??? ?
? ?? ??? ? 5500 s ? ??? ?? ? ?? ??? ? ?
??? ?500???????? ??????? ??????? ? Fe1−xO
? ? ?? ??? ? ?? ? ?? ??? ? ? ?1 ? ?? ? ??? ? Fitting?
? ??? ?? Fe1−xO? ?675?? ???? ??? ? Fe1−xO??? ?? ??
? ?? ?? ?? ? ? ?? ? ?? ? ?? ???? ? ?
Fig.4.10(a)? Fe1−xO????????????500????????Fig.4.10(a)
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?? 800 s???? ??? ???? 3000 s????? ???????? ??
? ?? ?? ? ?? ? ? ?? 400? ?450? ? ? ? ? ? ?? ? ?? ? ? ?
??? ?????? ?Fig.4.10(b)? ??? ?? ?500????????? ?
? ?? ??? ?? ?? ??? ?
???α-Fe? Fe3−δO4? ???????? ??????????????
??α-Fe?????? ???????–3500 s?????????????
?? ???????????????? ??Fe3−δO4?????? ???
??????? ?????? ??? ?????? ?? 4000 s?? ????
??? ??? ? ? XRD? ? ???? ????? ??? ? ? ?? ??
? ???? ??? ???? 0s?? ???? ??? ??????????
?? 1?? ? ?? ?? ?? ?? ?? Fig.4.12? ???
Fig.4.12? ??? ?Fe3−δO4? ? ??? α-Fe? ??? ???? ?????
10%????????????????? ????? ????? 100%??
? ?? ??? ? ??? ??????? ??? ?Fig.4.13?? ???? ? ?
Fe3−δO4 ? ??? ????? ??? ? ??? ????? ?α-Fe????
? ??? ?? ?? ? ?? ?? ?? ?? ?? ? ? ?? ??? ?
4.1.4 ??
4.1.4.1 Fe1−xO? ?? ?
XRD?????? ??? ????? ?Fe1−xO????? ??? ???
??400??450??? ???????? ? 2?? Fe1−xO? ??? ??? ?
???? ???? ????? ?Fe1−xO (200)???? Fig.4.14? ??????
Fe1−xO? (200)? ??? ???? Fe1−xO?? ?? ?400???? 450?? ?
? ??? ?? ?? ? ?? Fe1−xO? ???? ?? ?? ? ?? ?? ? ?
???? ? ???? ?? ?? ?? ??? ????? ??? ????
???? ?Fe1−xO????? ?????? ???? ??Fe1−xO? ????
? ?????????????? ??????? ???????? [8]?
??? ????? Fe1−xO? ?? ????? Fe1−yO??????? ?x>y??
? ? ?? ? ? Fe1−xO? ? ? ? Fe1−yO? ? ? ? ? ? ?? ? ? ?? ? ?? ?
???????? ??? Fe1−yO??????? ???????????
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start of iso thermal heating end of transformation
θ






























Fig. 4.11. 500?? ?????? Fe? Fe3−δO4? ??????? ??????




















































































Fig. 4.12. 400? 450? 500 ?? ? ? ? ? ?? ? ? ? ?? ? ? ? ? ? ? ? ?

















Fig. 4.13. Fe1−xO????? ? ? Fe3−δO4? Fe??????? ???????


















Fig. 4.14. ?????? Fe1−xO (200)???????? high? ?????low?
? ??? ???
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? ?Fig.4.14?? Fe1−xO (200) ?????????? ???????????
???? ????????? Fe1−xO?? ????????? Fe1−y???
???????? ?????? Fe1−yO?,???????? Fe???? ?
?? ???? ?? ?? ?? ????? ???? ? ?
? ? ?? ?α-Fe?Fig.4.7?, Fe3−δO4?Fig.4.9?? ?Fe1−xO ? ? ?? ? ?? ?
??? ?? ? ? ? ?Fe3−δO4 ? ????? ?400?450? ?????? ? ?
????????????????? ???? ??????? ?? ??
???????????????? ???? ???? ??? Fe1−xO??
????? ?Fe3−δO4 ?,? ? ??? Fe1−xO?? ??? Fe1−yO?? ?? ??
? ? ???? ?? ??????? ?W. A. Fischer? [9, 10, 11]? ??????
??????450???????? Fe3O4? ?? ??? ?????FeO??
? ?? ??? ?? ? ??? ??? ? ? ?,? ?? ?? ? ?
??? Fe1−xO???? ??? ???? Fe1−yO? ????? ?? ?α-Fe?
??????? ?????????? ?Fe1−yO?? Fe??? ??? ??
????? ?? ?α-Fe? ?? ? ??? ?? ???? ? ?
500? ? ? ? ? ? ?? ? ?Fe1−xO? ? ?? ? ? ?? ? ? ?? ??? ?
???? ?450???? ????? ? ??? ??? ?500???????
?? Fe3−δO4 ??? ???? ??Fig.4.11???? ? ?α-Fe? ??? ?? ??
???? ? ??? ???? ? ?? ??? ????Fig.4.13??400?450???
?? ? ??? ??? ??? ???? ? ?
4.1.4.2 ??? ? Fe3−δO4 ? ?? ?? ? ?? ??
??? ? ????? ???? ?Fe1−xO????? Fe3−δO4? ?????
????? ???? ??????? ???? ?400?450??????? ?
Fig.4.7, 4.9? ?? ???? ?????? Fe3−δO4 (400)? ?????? ???
??????????500??????????? ??????????
?? ??Fig.4.11????? ? ?? ?? ?? ????? Fe3−δO4 (400)????
? ?? ?? ?Fig.4.15? ???
Fe3−δO4 ? ???? ?? ?? ?? ?? ? ??Fe?? ?? ??? ????
??????? ???? ?????????400?450????????

















Fig. 4.15. ?? ? ?? ? Fe3−δO4 (400)? ? ?? ?
Fe3−δO4? ?? ? ? ?? ??? ?? ?? ?? ?? ? ??? ?? ?Fe1−xO ?
???? ?Fe3−δO4 (400)???? ???????????? ?XRD? ??
????? ?????????????? ??????????? ??
?? ?? ?? ?? ? ?? ?? ?? ? ?? ??? ??? ??? ? ?
Fig.4.14??? Fig.4.15?? ????? ?Fe1−xO (200)? Fe3−δO4 (400)????
? Table 4.1? ???? ?400?450???????? ???? ? ?????
??? ?? ? Fe3−δO4 ? Fe3−δ′O4? δ′ < δ ??? ? ???400?450??? ??
Fe1−xO (200)? ???? ????? ? ????? ????? ???? ??
? ? ????? ???? Fe1−yO? ???? ???????? ??????
? ? α-Fe? ???????? ??????? Fe1−xO?? ????????
????? ?????????? ?? ????? ? ??? ? ?500??
? ? ?? ?? ? Fe1−xO (200) ?? ? ? ?? ? ? ? ? ? ? ?? ? ?? ? ?
Fe3−δO4 (400)? ? ?? ?400?450?????? ??? ???? ? ?? ??
? ?? ? ???? ????? ?? Fe3−δO4???? ?? Fe3−δ′O4? ????
??? ???????????????? ?500?????? Fe3−δO4??
??? ?Fe3−δ′O4 ?? ? Table 4.1? ?? ? ?
????????????????????????? ??????
? ? ???? ? ??????? ?????? ????? ????? ?
????????????????????? ????? ??????
? ??????? ??? ???? ???? ???? ? ???????
? ?? ? ?Fe1−xO? Fe3−δO4 ? ? ? ? ?? ??? ???? ? ?12.1×10−6[12],
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15×10−6[13] ? ??? ? ???? 50?? ???????? ??? ????
? ?0.0013 Å ? ?? 0.0015 Å ? ??? ? ?
Table 4.1. ? ??? ? Fe1−xO (200) , Fe3−δO4 (400)?? ? ?
400? 450? 500?
? ?? Fe1−xO (200)? ? ? (Å) 2.1733 2.1714 -
? ?? Fe1−xO (200)? ? ? (Å) 2.1575 2.1594 2.1606
Fe3−δO4 (400)? ?? (Å) 2.1061 2.1079 -
Fe3−δ′O4 (400) ?? ? (Å) 2.1072 2.1085 2.1098
Table 4.1? ? ? ? ?? ?500 ?? ? ? ? ?? ? ? ?? ? Fe1−xO? ?400?
450?? ? ??? ? ??? ?? ??? Fe1−xO? ?? ? ????????
?? ?? ???? ????? ????500???? Fe3−δO4? ?400?450??
??? ?????? ???????????????????? ???
??????? Fe?????? Fe3−δ′O4?δ′ < δ????????????
? ??? ? ?? ??? ?
??? ? ?? ? ?675?? ??? ?? ?? ??? ?400?? ? 500??
????????? ?????????????? ?????????
400?450??????? ???????????? ????? Fe3−δO4? ?
?? ? ? ?? ?? ? ? ? Fe1−xO? ? ?Fe1−yO? ? ?? ??? ? ??? ?
? ????????? Fe1−yO?? ??? ?? ??????????Fe1−yO
?? ??????? Fe? Fe1−yO??????? ?α-Fe???? ?????
? ? ?Fe1−yO??? ????? ??? ?? ? ???? ? Fe???? ??
Fe3−δ′O4? ? ?? ? ?
500? ?????? ?400?450? ???? ???? ????? ? ?? ?
? Fe1−xO?? ???? ??? ??? Fe3−δ′O4? ???? ??? ? ?Fe1−xO
? ? ? ?? ???? ?? ???? ?500?? ? ?? ?? ? ? ? ? ?? ?
??Fe1−xO?? ?????? ????????? ??????Fe1−xO??
? Fe3−δ′O4? ??? ??500????????? ?Fe1−xO?? Fe?? ?? ?
??? ????? Fe1−xO????????? Fe3−δ′O4???????Fe1−xO
? ? Fe ? ? ? ?? ?? ? ?? ?? ?α-Fe ? ? ?? ? ? ??? ? ? ??
? ?? ??? ??? ?? ?? ?? ?? ? ? ? ?
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4.1.5 ???
SPring-8? ??? X?? ??? ?????? ??? ? XRD??? ???
???? ????????? ??? ?? ????? ??? ?????
?? ? ? ? ?? ? ? ?? ?? ?675?? ??? ? Fe1−xO? 400–500?? ?
? ??? ? ? ??? ? XRD ??? ??? ?? ???? ??? ?? ?
1. 450 ? ? ? ? ? ? ? ?? ? ?Fe1−xO? ?? ? ? ? ? ?? ? ? ? ? ?
? ? ? ? ?? ? ? ? ? ?? ? ? ? ?? ? ? ?? ? ? Fe1−yO ? ?? ?
Fe3−δO4? ???????????? Fe1−yO??? ?α-Fe??? Fe3−δ′O4
? ??? ? ????? ????????? Fe1−yO?? Fe? ????
?? ? ??? ?α-Fe? ??? ?? ?? ?? ???? ? ?
2. 500??? ????? ??? ?? ??? Fe1−xO??? ??? ??? ?
500??????? ?Fe1−xO?? ????? ?????? Fe3−δ′O4? ?
?? ? ?? ? ? ?α-Fe ? ?? ?Fe3−δ′O4 ? ? ?? ? ? ? ? ?Fe1−xO?
Fe3−δ′O4???? ????? ?Fe1−xO?? Fe?????????? ?
? ?? ??? ? ?α-Fe? ??? ? ?? ? ?
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?? ?? ??? ???? ? ? ? ??? ?? ?? ?? ?? ??? ? ? ?
?? ?????????? ???? ??? ??? ??? ??? ???
? ??? ? ?
Fe→ Fe2+ + 2e− (4.1)
1
2
O2 + H2O + 2e− → 2OH− (4.2)
U. R. Evans? [1],[2]? ??????? ????????? ????? ??
??????? ???? ?? ?? ??? ? ???? ?? ?? ??? ?
??? ?? ? ? ? ?? ? ?
Fe→ Fe2+ + 2e− (4.3)








??????????? ????? ???? ??? ??? ???? ??
? ? ??? ?? ?? ? ? ? ??? ? ? ? ? ? ?? ? ? ?? ?? ? ? ?
? ?????? ??? ???? ??? ????????? ?? [3],[4],[5],[6]
? ? ? ? ?
????????????? Cu? Cr? P??????????????
????? ??? ??????? ???????? [7]??? ?????
??????? ?Cr? Cu? P????????? ?? ?????????
? ??? ????????????? ????????????????
??????? ??? ??? ?? ???? ??????? ??? ??
?????????????? ????????? [4],[5],[6]?? ?? ??
? ??? ? ????? ?? ? ????? ???? ?? ???? ?? ?
?????? ????????????? ?????????????
? ? ? ?? ???? ??? ? ?? ?? ? ?
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? ? ?? ? ? ? ? ?? ? ? ? ? ?? ? ? ? ? ? ? ? ?? ? ? ?? ?
??? ??? ??????? ???? [8],[9],[10],[11],[12]????? ? XRD?
??????????? ?? ??????????? ??? ?????
????? ?????? ?? ? ??? ??? ?? ?? ???? ???
????????? ???????????????????? ???
??? ????????? ???? ???? ????????????
???? ?? ???????? ??????????????????
? ???? ??? ? ???? ???? ? ???? ? ??? ???? ?
????? ???????????????????? ???????
? ??? ??? ? ? ?????? ? ??? ?? ??? ? ????? ?
?? ??? ?? ? ?
???????? ??????????????? ????????
?? ? ???? ????? ? ????? ??????? ?? ?? ??
? ??? ???? ??????? ?? ? XRD??? ??? ? ????
??? ? ? ? ??? ??? ??? ?
4.2.2 ??
4.2.2.1 ????? ??
??? ???????????? ??????????β-FeOOH? FeCl3
? ????? ??? ?α-FeOOH? Rare Metallic Co. LTD.?? ??? ? ???
???? 20 mass%???????? ??Wako Pure Chemical Industries, LTD.? ??
??? ??? 10 mm????? ?? ??????????????????
?? ?? ??Showa Denko K. K.? ??? ????? ? ? ?? ? ??? ???
????? ? ????????? ?? 1.4 mm???? ?????? ? ??
?? ? 0.03 M NaCl?Wako Pure Chemical??????????? 25??? ??
4.2.2.2 ?? ? XRD ? ?? ?? ? ???




??2????????? 6 mm????????????????? ??
4.2.2.3 ?? ? XRD ? ?
???????? ??? XRD????????????????X?
??????????????????? ????? X?????? ?
? ??????? ? ?????????????? ???? ?????
???????? ???????? ??????????? X????
???? ???? ? ??? ??? ? ???? ??? ??????? ?X
??????????????? ?? ???? ??? ?????? ? ?
2?? ?? ? ?? ? ?? ??? ? ?
1. ????????????? ?????? ??????? X???
? ? ??? ?
2. ?????????????????? ????????? X??
?? ? ??? ???? ? ???
????? ????? ????????? ?? ???????? ??
??????? ??? ?????? ??????????? ?????
?? ? ? ? ?? ? ? ?? ? ?? ? ?? ? ?? ???? ? ? ? ???? ?
? ???? ?? ???? ? ??? ??? ? ?
???? ?? X?? ??? ?? ???? 10 keV???? X?? ???
??? ?? ??? ???? ???? ?? ?X?? ?????? ??? ?
?? ????? ???? ????? ??? ?SPring-8? BL46XU? ???
? ??? ??? ??? ????????????? ??????Fig.4.17
? ??????? ?? ?? ? ?? ? ?XRD??? ???? ?NaI?? ?
? ???? ??????????XRD? ?????? ?? ???????
? ?? ?? ? ?NaI??? ????? ???? ????? ??? ????
? ? ?X ?? ? ? ? ?? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ?? ? ?? ? X ? ? ?
Fig.4.17? ??? ???? ? ???? ? ??????? ????????














Fig. 4.16. ?? X ?? ?? ? ?? ??? ?? ? ?
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?? ?? ? ? ?? ? ?X ? ? ?? 1.0 Å??? ? ? 12.4 keV? X ?? ?? ?
? ? ?? ?? ? ?? 0.1 mm ×? 1 mm ??? ? ?
Fig.4.17???? ???? ? ??????? ?? ? ?????? ???
X?? ????? ??? ???????? ? ???? ??? ??? ??
?? ??????? ? ?? X?? ?? ???? ??? ? ???? ? ??
??? ??? ? ??????? ??? ??? ?? ??? ? ???? ? ?
? ??? ?0.1 mm? ??? ? ?????? ???? ????? (002)? ?
???? ???? ?? ? ???? ???? ? ?????? ? ??? ?
? ???? ??????????? ???? ? ????????? ??
??? ??????????? ?0.2 mm????? ??? ??? ???
?? ? ?? ?? ? ?? ? ??? ??? ?
β-FeOOH? ?? ?? ? ???? ???? ? ?? ? ? XRD ?? ?? ? ?
Fig.4.18? ? ??XRD? ?? ? ?? ? ? ? ??? ? ?? ?? ?? ? ? ? ?
??? ? ? ???? ?????? ??? ????? ????? ???13
mm?? ????? XRD????? XRD?? ?? ???? ??? ????
? (002)? ????? ???? ???????????? ???? ???
??? ??????? X???? ????????????? β-FeOOH?
? ? XRD????? ?? ?? ??? ?? ??????? ? ???? ??
????????? ????? ???????? X???????? ?
??? ?? ?? ?β-FeOOH? XRD? ? ????? ??? ???? ? ?
4.2.3 ??
Fig.4.19? ?β-FeOOH??????????? ???β-FeOOH???? ? ?
Ag/AgCl?????-1.2 V???? ??? ??? ?2θ=6 –25???????
?? ? ? ? ?? ??? ?? ?? ???? ? ?750 s ? ?? ?? ?? ? ??
? ?3000 s ? ?? ?? ? ?
β-FeOOH? ??? ?? b???? ???? ??? ?spinel? ?? ??? ? ?
???? ?????? ? ???? ??? ? ?β-FeOOH?????spinel?
?? ?????? ??? ???????? ???? ??? ?? ????












































Fig. 4.18. ? ? ? ? ??? ? 13 mm ? ? 0.1 mm ?? ? ? ? ? ? ? ? ?0.3 M
NaCl??? β-FeOOH? XRD?? ?? ? ?? ????? (002)? ????? ?
? ?? ??? ?? ?? ? ?
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? ?? ? ? ? ??? ? ?? ?? ? ?? ?? ??? ???
? ?? ?α-FeOOH ?-1.2 V?Ag/AgCl?? ? ?? ? ? ? ?XRD ? ? ? ??
??Fig.4.20? ??????α-FeOOH? ????? ?? a?? ???????
?????????? ?γ-FeOOH? ???? ??? ?? ? ?? ??? ? ?
?????? ?α-FeOOH? ??????? ?????? ???? ???
?? ?? ? [4]????β- FeOOH? ?α-FeOOH? ??? ???? ?????
? ???? ???? ???? ? ?
4.2.4 ???
??????? ??? ?????????????????????
? XRD???????????? ???? ??? ? ???? ???? ?
? ??????? X???? ?????? ???? ? ??? ???? ?
? ?? ?? ?? ?? ?? ?? ? X ?? ?? ?? ? ????? ?
?? ??? ?? ?0.03 M NaCl ???? ?α-FeOOH? β-FeOOH? ????
?????? XRD????????????α-FeOOH? β-FeOOH?????
??????? ?????? ???????????????????


























Fig. 4.19. -1.2 V?vs Ag/AgCl?? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? XRD ? ? ? ? ?
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?????? ?????????????? ???????? ?? ?
??????????????? ????? ????????????
???????? ??? ?????????? ?? ?? ? ??????
???? ??? ????? 90? ??? ??? ??? ? ????? ??
???????????? ??????? ?????????? ???
? ?????? ??????????????? ???? ??????
? ??? ???? ?????? ??? ? ???? ?????????
? ??? ? ?? ? ? ?? ??? ? ? ?
?????????????????? ????????? ????
???????? ? ?? ?? ??? ???? ???? ???? ??? ?
288–350? ?10 MPa? ?? ? ?? ? ? ? ??? ? ?? ?? ? ?? ? ? ?
??????? ????????????? ??????? [1],[2],[3]??
?? ??? ???????????????????? ???? SCC?
? ???? ??? ?????? ??? ?? ???? ??? ??? ? ?
???????? ? ???? ???????? ??? ?? ???? ?
? ? ?? ? ?? ??? ? ? ? ??? ? ? ??? ? ? ??? ? ? ? ? ?
???? ???? ?? ????? ??????? ? ????? ???
? ???? ??? ???? ??? ? ????? ?? ????? ? ??
? ?? ?? ? ?? ? ?? ??? ??? ???? ? ?
???????????????????????????????
?? ??? ??????????? ????????????????
? ??? ? ???? ???? ???????????? ? ?????
???????????????? ???????? ?????? ??
?? ??????? ??? ?????? ? ? ?? ??????? ??
????? ??? ? ????? ???? ??? ?? ? ??? ?? 150?
???? ???? ??????? ?? FeCO3? ??????? ??? ?
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??? ? [4] ?? ???? ??? Cr? ??? ???? ?? ??? ???
? ? [5]???? ?Cr??????????????????? ?? ??
? ??? Cr? ??? ?? ?? ?????? ??? ??? ???????
??? ???? Fe–Cr??? ????? ??? ?????? ?? ???
? ?? ?? ?Cr? ? ?? ??? ??? ? ?
4.3.2 ??
4.3.2.1 ??? ? ?? ? ?? ? ?? ?
???????????? ?? ???? ?????????????
??? ??????? ??? ???????????????? ???
?????????? ??????WD???????? ???????
?? ?? 10 mm??? ?? ???? ? ???? ????? ???? ??
? ??? ?? ? ???????? ??? ???? ? ???? ????
??? ? ??????? ??? ?? ???? ??? 2 mm,??? 5 mmφ?
??? ??? ??? ???????? ?????? ????? ?????
? ?? ?? ? 5 mm ? ?? ? ?? ?? ?? ? ? ?? ? ?? ?? ?
?? ???? Fig.4.21(a)? ???? Fig.4.21(b)? ?????? ?? ? ??
????????? ?????????????? ???????? ?
?????????????????? 8???????? ??????
? ?? ?? ? ??? ??? ?? ? ? ?? ? ? ??? ? ??? ? ???
? ??? ? ? ? ?? ?? ?? ? ? ??? ? ? ?
???????? Fig.4.22? ???????? ????? ????? ?
?????? ?? ???? ?? ??????????????? ???
??? ?? ??? ?? ??? ? ??? ???? C276??? ?????
? ? ? ?? ? ?
4.3.2.2 ????? ??
??? ?? ?? ??? ??? ?? Fe-0Cr??<0.01%Cr??? 0Cr? ??? ?
Fe-2Cr ??2.06%Cr?? ? 2Cr ? ?? ? ? ? ? ? ?? ? ? #2000 ? ? ? ? ?
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Fig. 4.21. (a)? ? ??? ? ?? ?(b)?? ?? ?? ?? ?? ??? ? ? ?
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Fig. 4.22. ?? ?? ??? ? ?? ?? ?? ? ? ?
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?? ? ??? ?? ? ??? ? ?? ? ?
?? ? ?? ?CO2? ?? ? ??5 mass% NaCl ? ??? ? ?
4.3.2.3 ??? ? ? ?? ? ?
???????????????????????????? ???
????? ???????????????????? ?? ?????
??????? ?? [6],[7]?????????????????? ???
? ???????? ?HORIBA Jobin Yvon? HR-800?? ?? ??????
? ??????? LD? ????532.05 nm?? ??? 600?/cm??????
? ?? ?? ?? ? 30 s? ?? 2 ??? ?? ?? ? ?
4.3.2.4 ?? ??
???????? ??? ?????? ?? CO2? ?? ???????
? ???? ??????? ??? ??????? ????? ??? ??
??? ?? ??? ? ??? ???? ???? ?? ??? ?CO2? ?? ?
?? ???? ?CO2? ?? ???????????? CO2? ???? ??
????? ? ?? ? ? ? ? ?? ?? ? ? ? ?? ? ? ? ? ? ?? ?? ?
CO2 ???? [8] ???? ?? ??100? ?150??? 200???? ????
? ?1.0 MPa? 0.75 MPa? 0.45 MPa???? ???????????????
? ? ???? ???? ? ?? ? ?1.0 ml/min? ???? ? ??? ? ?? ?
???? ??????? ? ? 3 MPa? ???? ???? ???? ?? ?
???????????????? ??? ??????? ??? ?10?
?? ?? ?20?? ??? ??? ?? ? ??? ????? ???????
? ?? ?? ? ?? ? ?? ??? 1? ??? ? ?
4.3.3 ???? ??
?? Cr ? ?? ? ? 0Cr ?? ? ? ? ? ? ? ? ?? ? ? ? ? ?? ? ??
??? ????? ???? ? 100◦C?150◦C?200◦C? ??? ?? ? ????
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?? ?????? ??????? ?? ??????? ? ???????
??? ? 10 ?? ?? ? ?? ? ?
Fig.4.23(a)? ?0Cr?? 100◦C??????????????? ?????
? ?? ???? ???? ?? ??????? ???? ?? ?? ?? ?
?????????Fig.4.24? 1????????????????????
?? ?? ???? ? ?
Fig.4.23(b)? ?0Cr?? 150◦C??? 10????? ??? ???100◦C??
? ?????????? ??? ???? ?? ????? ???????
?????? ?? ?? ?? ??????????? ?????? ???
??? ????????? ??????? ???? ??? ?? ????
?????? ?? ????? ????? ???? ????Fig.4.23(b)??
?????? ??????? ?????? ?????? ?Fig.4.24? 2?
??? ?? ?FeCO3 ? ????? ???1086 cm−1?[9]? ???? ????
? ?FeCO3 ? ? ?? ? ? ?? ?? ???? ? ?
Fig.4.25?? ?(a) ?? ?(b)? 185◦C?200◦C? ?? ? ?? ?? ? ? 5? ? ?
? ??? ???200◦C?? ? ?? ? ??? ??? ? ? ???? ?200◦C ?
? ? ?? ?? ? ?? ? ? ? ? ?? ? ?? ? ? ? ?? ? ? ? ?? ? ? ?
Fig.4.26 ? ?? ?? ? 1? ? ? ?? ?? ?? ?? ? ? ?? ? ?? ?? ?
? ?FeCO3 ? ?? ?? ? ? ? ???? ? ??? ? ???? ??? ?? ?
? ?? ? ?? ?? ? ?? ? ?? ?? 20 ??? ? ? ? ??? ??? ?
2Cr??? ?200◦C?? ?????? ? 5?? (? 180◦C)?? ?0Cr?? ?
???????????? ????????? ???? ???????
???????????200◦C????????? ??? ??Fig.4.27(b)?
? 200◦C??????????Fig.4.27???????? ?Fig.4.28? ???
?? 660 cm−1? 530 cm−1 ???? ????????? ?? ???? ???
?? ???? ? ? Fe3O4? ?530–560 cm−1 ??? ??? ? ?? 660–670 cm−1
??? ??? ????? [10],[11]?Fe2CrO4? ?680 cm−1 ??? ??? ???
????? ??? ? ? ? [12]????? ?Fe?Cr? ???? ????? ?
??? ? ??? ???? ? ????? ???? ???????? ? ?
????? ????? Fe3O4 ? ? ????? ??? ? ?? ????? ?
????? ??? ??????? ??? ?????????? ??? ?
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Fig. 4.24. 0Cr????????????????????? 1??Fig.4.23(a)
? ????? ?? ?? ? ??? ?? ? 2? ?Fig.4.23(b)? ????? ??
?? ? ?
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Fig. 4.25. ? ?? ? ? ? 5 mass% NaCl ? ? ?? ? 0Cr ? ? ? ? ? ?(a)? ? ?















Fig. 4.26. 200◦C???? ? Fig.4.25(b)? 0Cr???? ?? ?? ???? ??
? ??? ?? ? 1? ?? ? ??? ?? ? 2? ?? ? ?? ?
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? ?? ??? ?M3O4?M=Fe,Cr?? ? ?? ? ?
2Cr??? ?0Cr?? ??? ? FeCO3? ???????????? ???
?????????? 20???????? ??????? ??????
?? ??? ??? ? ??? ? ? ???? ???? ? ??? ???? ?
?? ?? ??? ???? ?Fig.4.28? 2? ?? FeCO3 ? ??? ? ?? ??
?? ? ??? ? ?
? ?? ?? ? ?? ? FeCO3 ? ?0Cr?? ?? ???????? ? ?? ?
???? ? ????? ? ????? ?2Cr?? ?? ??? ? ???? ?
?? ?? ?? ?? ? M3O4 ? ??? ?
????? ? ?0Cr??? ???????? ?? ?? ???????
????? 150◦C?200◦C?? FeCO3 ????? ?? ????????? ?
?? ??? ?? ????? ? ? ???? ?????? ? ???? ??
?? [4]??????????????? ???? ?????? ????
?? ?, ??? ???? ??? ? ?? ? ? ???? ??? ? ? ?
2Cr?? 200◦C??????? 0Cr?? 200◦C????????????
? ??????? ?0Cr?? 2Cr??? ?????????????? ?
????????????????????????0Cr??????? ?
????? ?????? FeCO3 ???? ??????????2Cr??? ?
??????????????????????????M3O4????
?????? ???? ???? ?? ??FeCO3 ???? ???? ???.
?????????? ?? ?? ??????? ??? ?? ?????
????FeCO3 ???? Fe2+ ?????? ?????? [13],[14]? ?Cr??
?? ???? ?FeCO3-Cr(OH)x ?? ???????? ???? ? [15] ??
? ???? ? ? ? ?
???? ??? ?????????????????? ??????
????????? ?200?? 3 MPa????????????????
???????????? ?????? ????? ?????????
? ??? ? ?? ? ? ?? ?? ? ?? ?? ?





















Fig. 4.28. 2Cr???????? ??????? ?????? 1??? 2? ?
Fig. 4.27(b)? ? ? ?? ?? ? ??? ?? ? 2? ?? ??? ??? ? ?
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???? ??? ?? ? X??????? ??? ?????? ? ????
?? ???? ?? ???? ????? ?????? ?? ?? ?? ? ??
???????? ???????? ????????? ????? ??
?????? ?? ??? ??? ?? ?2Cr?? ???? ?????? ?
?? ??????? ? ?? ?? ?????? ???? ??? ? ???
? ?FeCO3 ?????????? Fe2+?????????????? ??
?????????????????? ?Cr???????????
?? ? ?? ?? ???? ??? ? ??? ? ?? ?? ? ?
4.3.4 ???
????????? ? ??? ???? ???? ???? ? ????
??? ? ??? ??????? ? ?? ?????? ? ???????
?? ? ??? ? ?
??? ???? ???? ???????????? ??? ? ????
?????? ??????? ?????? ??????????? ??
????????????????? ?????????????? ?
????? ??? ?Cr????? ? ????? ??? ???????
?????????? ???? ??? ?? ?Cr????? ??????
? ??? ? ? ?
??? ? ??? ??? ????? ?????????????? ??
?? ??????????????????? ???????? ???
? ???? ? ?
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?????? ????????????????????? ??? ??
? ?? ?? ??? ?
?? ???? ??????XAFS??HAXPES??XRD???? ????
? ?? ??? ??? ?? ?? ? ?? ? ?? ???? ??? ?? ?
? 2? ?? ? ??? ?? Al? ?? ?
?????????? ??????? Cr-Cu-P?? ?????????
???? ???? ???? ??? ????????? ???? ???
?? ? ???? ??? ??????????? ???? ?Al? ????
???????? ??????????????? ?? ??? ??? ?
???? Al?????????????????????? ?????
? ?? ??? ??? ? ???????? ? ?????? ?? ? Al? ?
?? ? ?? ??? ?
? ? ? ? ? ? ? ? ? ? Al ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ?
? ? ? ? ? ? ? ? ?XAFS ? ? ? ? ? ? ? ? ??? ?? ? ? ? ?Al ? ?
α-Fe1−xAlxOOH??? ???????? ??? ????????????
?? ? ??? ?? ? ? ??? ?? ? ?
? 3? ?HAXPES? ?? Ni???? ????-????? Cu??????
? ???? ??? ?? CO??????????? ????? ????
? ? ?? ? ??? ? ? ?? ??? ? ?? ??? ? ? ?? ? ? ??? ?
??Cu?????? Ni???? ??????? ?? ??? ????? ?
???? ????? ? ?Cu? ?????? ???? ?? ???????





?? ??? ? ??? ? ? ???? ??? ?Cu? ???? ??????
??? ? CO? ??? ??? ? ?? ???? ?? ???? ????? ?
? ???? ???? ?? ? ?
? 4? ?? ? ?? ? ??? ? ?
?????????????? ???????? ?????????
?? ? ????? ???????? ???? ??? ??? ? ?? ??
?? ? ?
???? ??? ????????????? ?? ?????????
??? ??? ??? ?? ? ????????? ??????? ?? ?
????? ??? ??? ? ????? ??? ?XRD??? ?? ???
? ?? ??? ?? ??? ? ??? ??? ? ?
1. ?? 2????????? X?????????????????
??
??? ??? ?? ???? ?? ????? ? ?? ?? ? ???
? ????? ?570????? ? ?? ?? ? α-Fe? ?? ?? ?? ?
???? ???? ?? ? ?? ?? ?? ???? ??????? ??
? ? ?? ?????? ??? ??? ??? ??? ??? ??? ?
???? ?????? ??? ????? ?? ?? ????? ??
??????????????????? ???? ???????
??????????????? ???? ?? ?????????
??? ????? ????? ?????????? ????? ??
570??????? ???? ??? ?????????????
? ?? ???? ????? ??? ??? ????? ??? ???
???? ?????? ?? ?????SPring-8?? ????? X??
?? 2 ?? ? ??? ? ?? ?? ? ? XRD? ?? ??? ?
???? ????? XRD???????? ?? ?? ????? ?
? ?? ???????? ??????? ????????????
?? ???????????????? ????????????
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??? ????? ????? ????? ?? ????? ?? ???
????? ? ????? ???? ??????? ????? ???
α-Fe? ????? ?? ???? ???? ????? ????? ??
??????? ??? ???????? ????? ????? X?
??? 2???????????? ????? XRD???????
?? ??? ??? ? ?? ????? ???? ????? ????
??? ??? ?? ?? ? ? ? ?
2. ?? ? X? ? ??? ? ??? ? ?? ?? ? ?? ? ??
?????????????? ????????????? ??
? ?? ?? ??? ???? ???? ????? ? ??? ? ???
? ??? ??? ???? ??? ???? ??? ?? ??????
? ? ????? ???? ??????? ??? ?? ??? ? ??
??????????????? ???????? ???????
??? ?? ? ?? ??? ?? ?? ?? ? ? ??? ? ????? ?
?? ????????????X??????????????
?? ??? ?????? ? ????? ? ??????? ??? ?
???? ??? ??? ??? ???XRD?? ????? ?????
?? ? ?? ? ??? ?? ?? ? ?? ??? ? ??? ? ?? ? ?
???????????? ??????????????α-FeOOH
? β-FeOOH? ??? ?? ???? ?? ? ?β-FeOOH? ?? ? ?? ?
?? ? ??? ? ??? ? ? ? ?? ??? ?? ? ? ? ?
3. ? ?? ?? ? ??? ? ? ?? ? ?? ?? ? ??? ? ? ?? ? ?
???? ??????? ???? ???? ????? ????
? ???????? ?? ?? ? ???? ???????? ? ??
??? ?? ?? ?? ?? ? ?? ? ?????? ?? ??? ? ? ?
?? ?? ?? ?? ? ?? ? ??? ? ?? ? ?? ??? ?
?? ? ?? ??????????? ??????? ??? ??
????? ???????? ??? ?????????????
?? ? ??? ? ?
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